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U.416/a
Desorizione del trovato avente per titolo:

“Prooedimento per 1a preparazione di composii pelicarbonili
2i ad alto peso molecclare®,
{17 completivo alla dopends di breveilio princ. n® ckess.
12815462 dopositata i1 26.6.62)
a nome MOKTECATINI SOCIETA' CGENERALE PER L'INDUSPTHIA MIEE-
RARIA E CHIMICA-MILANO.
La presente invenzione concerne un procedimento per la pre-
parazione di composti policarbonilici ad alto peso moleco-
lare.
Nella domanda di brevetto principale 12815/62 depositata il
26.6.£2 g @ descritta la preparasione di composii policarbo
nilici ed alto peso molecolara, in pratica sempre superiore
a 5000, costituiti da una catena principale idrocarburica
sostanzialpente satura recante catene laterali contenenti
gruppi carbomnilici. Talli composti erano ottenuti mediante
ossidazione parziale o totale di copolimeri olefinici insa-
turi avenii le insaturazioni in gruppi laterali c in gruppi
giclici facenti parte della catena principale.

Tra i copolimeri appartenenti a questa olasse figuravano,

in particeolare, i copolimeri ottenuti per polimerizzazione
di uno o pit monomeri scelti txra etilene e alfa-dlefine
alifatiche di formula generale R-CH=CH,, dove R & un grup-

po alchilico contenente da 1 a 6 stomi di carbonio, con uno
v ¥
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o pid dieni o polieni scelti tra dieni lineari non coniuga-
ti, alchenilcicloalcheni, di~ o polialchenileicloalcani, é
dieni policiclici endometilenici.

Si & ora constaialo secondo la presente invenzione; che &i
poesono ottenere composti policarbonilici appartenenti al-
la stessa classe descritta nella domanda di brevetto prin-
cipale sottoponendo ad ossidazione copolimeri di moncolefi-
ne alifatiche con moncolefine contenenti almeno un nucleo
benzenico. A questo gruppo di copolimeri appartengono, in
particolare, quelli ottenuti per polimerizzazione di uno o
pil monomeri scelti tra etilene e alfa-olefine di formmla
generale R-CH=CH,, dove R & un gruppo alchilico contenente

da 1 a 6 atomi éi carbonio con moncclefine di formula gene-

rale Ar-(cnz)n-CH=CEz, con n preferibilmente compreso tre

0 e 6, dove Ar & un anello fenilico, oppure con moncolefine
cicliche contenenti almeno un snello benzenicd:Come sseampio
di monomeri appartenenti al primo di questi due gruppi sei
poesonc citares stirolo, allilbenzolo, butene-3-il-benzelo,
ecen-5-il-benzolo ecc. Come esempio di monomeri apparte-
nenti al secondo gruppo ei possono citare: indene, fenil-
norbvornene, fenildiidrodiciciopentadiene, 2,3 benzonorbor-
nadiene 2,53 9,10 diidro 9,10 eteno antracene, 3.fenilci-
clopentene~1 ecc.
1 copolimeri sopra menzionati possono eesere facilmente

vreparati con 1'aiuto di catalizsatori agenti con meccanis-
-2 =
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mo del tipo anionico coordinato e ottenuti a partire da com-
posti di metalli di transizione, in particolare composti
di vanadio, e da composti metallorgaﬁiei o idrud di metal-
11 dei gruppi I-III in particolare composti metallorganici

o idruri di allunipio=

Sottoponendo ad oseidazione tali copolimeri si ha la forma
zione di gruppi carbonilici, come in particolare gruppi
carbossilici ir corrispondenza di almeno parte dei nucleil
fenilici presenti nei copolimeri stessi, con conseguente
rottura di tali nuclei, senza che si abbiano contemporanea

sente reazioni indeeiderate in corrispondenza di atomi di

carbonio terziari o formezioni di gruppi di tipo perossidi
co e senza che si manifestino conseguentemente reazioni di
reticolazione.

Oltre ai copolimeri grezzi, ciod® ai prodotti tal quali come
ottenuti dalla polimeriszazione, si possono solioporre ad
oasidazion; anche frazioni, ottenute da essi mediante estra-
zione con solventi, le quali hanno una distribuzione di
pesi molecolari & di composizione pid ristretta di gquella
che si ha nei prodotti grezzi di partenza.

L'ossidazione dei copolimeri che, come si & detto, porta
alle rottura dei nuclei fenilici con formazionme di gruppi
carbonilici pud essere effettuate mediante miscele gessoOse
contenenti ossigeno, come ad esempio aria pil o meno srrig

| chita; oppure mediante ozono 0; in generale, mediante com-
-3 .
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posti capaci di cedere ossigeno.

L'osgidaz’one pud sapere effettwata in uno ¢ pit stadi.

Si pud, ad esempic, secondo una poseibils, ma non esclusiva,
forma di realizzazione effettumre una primz ossidaziona con
ozono seguita de una seconda ossidazione con acqua osslge-
nata.

Qualora si effettui 1'ossidazione con miscele gassose con-
tenenti ossigeno & particolarmente utile ¢ vantaggioeso ope-~
rare in presenza di un sale di un metallo pesante, quale ad
esempic cobalto o manganese.

L'ossidazione pud svvenire in fase liguida dopo aver disciol-
to i copolimeri da ossidare in un solvente adatto, ad esem-
pio cloroformio.

Le condizioni operative alle quali si effettua 1'ossidasio-
ne, particolarmente la temperatura, sono scelte in modo ta-
le che non si abbia sostanzialmente formaziome di gruppi
idroperosaidici.

34 & in pratica constatato che operando ad esempio, in pre-
senza di ozono i migliori risultati si ottengono se si ef-
fettua 1l'ossidazione a temperature inferiori a quella an-
biente.

Preferibilmente si opera & temperature comprese tra +10 e
=-50°C.

E' tuttavia possibile abbassare il limite inferiore di gue-

sto intervallo senzs pregiwdicere per questo i risultati.
-l - [
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E! possibile, infine, regolare le comdizioni di operaszione,
gome la durata dell'ossidazione, in modo da effettuare una
rottura e quindi un'ossidazione sold parziale dei gruppi fe-
nilieci.

11 numero di gruppi carbonilici introdotti nella macromolg
cole del copolimero dipende ovviamentes, olire che dal grado
di oseidezione, anche dal numero di nuclei fenilioi presen
ti nel copolimero stesso,.

La natura del prodotio ossidato e il grado di ossidazione
si possono valutare medisnte esame ai raggi infrarossi.

Nel prodotto ossidato sono rilevabili le bande doyﬁtl alls
presenza dei gruppi carbonilici (banda & 5_:.75 M ) il che
dimostra l'avvenuta formasione di legami carbonio-cssigeno
nelle macromolecnle del copolimero.

Se l'ossidazione 2 poderata il prodotto oseidato contiene

ancora nuclei fenilici rilevabili all'enalisi IR,

I prodotti di oseidazione sono praticamente privi di gruppi
idroperossidicij cid & per esempio dimostrato dalla comple
ta assenze di reticolazione. Hon si ha infatti aloqea va-
riazione sengibile delle caratteristiche di solubilitd dei
_poli-eri prima e dopo l'ossidazione. \

71 composti policarbonilici ottemuti secondo la presente in
venzione, trovano numercsissime e interessanti applicazio-

ni industrigli.

VEsai po8scno per esempio essere vulcaniszati con mescole
-5 -




contenenti sostanze polivalenti dando procdotti elastomericit
aventi buone caratterisiiche meccaniche.

Inoltre esei vantaggiosamenie hanuo la proprietd di disper-
dere le cariche di tipo polare impiegate nelle mescole di
vulcanizzazione. La presenza di gruppi ossigenati favorisce
infatti la dispereione delle cariche polari come caclino,
argilla, silice ecc. e permette .u tal modo di ottenerse
mescole aventi omogeneamente distribuite gueste cariche,
che forniscono dopo vulcanizzazione elastomeri eventi mi-
gliorate proprieta meccaniche (cerichi di rottura e moduli
elastici pid elevati) e dinamiche (resa elastica pil elevs
ta) rispetto a quelle degli elastomeri ottenuti da mescole
che non contengono copolimeri ossidati come disperdenti.
Per ottenere una buona dispersione delle cariche si pud

ad esempio aggiunge:e il copolimero ossidato alla gomma ©
al copolimero insaturo de vulcanizzare, in ragione di 1 : 1
in peso.

I copolimeri ossidati possonv inolirc trovare applicazione
ne: campo degli adewivi e dclle reeine scembiatrieci di
ioni.

1 copolimeri ossidati, contenenti gruppi carboseilici,; pog
sono inoltre essere vulcanizzati con mesccle contenenti
ossido di zinco il che sta & dimostrare l'effettiva forma-
zicne di gruppi carbossilici in tali copolimeri ossideti.

11 fatto che i prodotti vulcenizzati cosi ottenuti moeiri-
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no buone caratteristiche mecocaniche indica poi che 1 grup-
pi carbossilici sono ben distribuiti nelle macromolecole.

I gruppi carbossilici possono inoliire essere ntilizzatli per
altre reezioni come per esempio esterificazioni, reazioni

con composti aminati, malificazioni ecco

L'invenziore verrd ora meglio illustrata negli esempi se-

guenti.

—

KSEMPIO 1

3 5 S
L'apparecchio di reazione & un palloncino di vetro a pera
de 250 cm’, munito di agitatore magnetico e di tubi d'in-

- gresso e d'uscita per i gas.
11 tubo d'ingresso del palloncino pesca sul fondo e termi-
na con ur setto poroso. Nel palloncino, raifreddato a 0°C
con una miscela ghiaccio-sale, si introducomo 3 g di estrat-
to eterec dol terpolimero atil;na-propilene—butena-}'-11-
-benzolo {contenente circa il 20% in peso di butshilbenzo-
l0), sciolti in 200 cn} di cloroformio. Dal tubo d'ingres-
g0 dei ges si fa entrare una miscela 0,/03, che viene fat-
ta circolare ad una veloeitd di 50 Nl/h.
il contenuto in ozono, determirato iodometiricements, & cix
ca 2% in moli.
La miacela 0p-03 viene fagta passare per 45 minuti. I1 pro
dotte viene successivamente coagulato in acetone ed eesio-

cato in vuoto. L'esame mediante spettrografies infrarossa

i‘ moaira le presensza ai gruppi carbonilici (banda & 5,?5/*;)0

3 - -
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100 parti in peso di prodotto vengono mescolate, su un me- _
scolatore a rulli da laboratorioc, con 10 parti di ocesido ai -
zinco. La miscela viene vulcanizzaia in pressa per 60' a

150°, Si ottiene una lastrina vulcanizzats avente le seguen

ti caratteristiche:

carico di rottura 37 kg/on®
allungamento & rottura 530 %
modulo al 300 % 14 kg/on2

11 fatto che il prodotto sia vulcanizzabile con Zn0 dimo-
stra la presenze di gruppl carboseilici.,

ESEMPIO 2

FNello stesso apparecchio di reazione descritto nell'esempio
1, raffreddato a 0°C, si introducono g 3 di terpolimeroc
etilene~propilene~allilbenzolo (contenente circa il 15% il

peso di allilbenzolo), eciolti im 200 em? di cloroformio.

Dal tubo d'ingresso dei gas si fa enirare la siessa misce-
la 02-05 descritta nell'esempio 1, che viene fatia circola-
re ad una velocitd di 50 N1/h.

L'ozoniszazione viene fatta durare 40 minuti. Il prodotto

N

viene infine coagmlato in acetone e seccato in vuoto. L'esa
me mediante epetirografia infrarossa mostra la presenza di

gruppi carbonilici (banda a 5?7%#»). Il prodotio viene vul-
canizzato con le stesse modalita dell'esempio 1. S5i otiiene

una lastrina vulcenizzata avente le seguenti caratieristi-

oS Jeurpy wuisnpuy,| Jed
| 1LVYvO3L

oche:
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N carico di rottura 35 kg/cn?

. allungamento a rottura 620 %
modulo al 300 % 14 kg/om?
ESEMPIO

Nello stesso apperecchic di reazione descritto nell'esenm-
pio 1, termostatate a 0°C, ai introducono g 2 di terpolime
ro etilene-propilene-2-fenilnorbormene-5 (contenente circa

il 20% in peso di fenilnorborneme) sciolti in 200 cm? di

cloroformio. Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare le

stessa miscela 02—05 usaia nell'esempio 1, che viene fatta

circolare ad una velocitd di 50 N1/h. L'ozonizzazione vie-
ne fatta durare 60'. Il prodotto viene successivamente iso
iato e seccato come negli esempi precedenti. L'esame me-
diante spetirografia infrarossa mosira la presensza di grup
pi carbvonilici (banda a 5.7%u Ys

I1 prodotto viene vulcanizzato con le stesse modalita del-
l'esempio 1. Si ottiene una lastrins wvulcanizzata avente le

seguenti caratteristiche:

carico di rottura 29 kg/om?
allungamento a rotturas 580 %
modulo al 300 % 13 kg/en?

(oo
RIVENDICAZIONY

1. Procedimento per la preparazione di composti policarboni-
lici ad alte peso molecolare costituiti da una catens prin

rcipale idrocarbturica sostanzialmente satura recante catene
-9 -




laterali contenenti gruppi carbenilici caratterizzato dal
fatto che si sottopongono copolimeri di uvo o pid monomeri
scelti tra etilcne e alfa-olefine alifatiche di formula ge-
nerale R?GH-CHQ dove R & un gruppn alchilico contenente da
1 & 6 atomi di carbonic con monvolefine contenenti almeno
un nucleo bennunicn,ad ossidazione nediante miscele gassoso
contenenti ossigeno e/o ozono e/o mediante sostanze capaci
di sviluppare ousigeno, le condizioni operative assendo
acelte in modo tale daz condurre sostanzialmente solo aslla
formazione di gruppi carbonilici in corrispondenza di alme-
no parte dei nuclei benzenici presenii in detii copolimeri.
2, Procedimento secondo la rivendicazione 1 caratterizzato
dal fatto che si efftua l'ossidazmione in presenza di mi-
scele gassose contenenti ossigeno e/o ozond ad una tempera-
tura inferiore alla temperatura ambiente.
3. Procedimento secondo la rivendicazione ? caratterizszato
dal fatto che si effettus 1‘ossidazione ad una temperatura
comprega tra +10 e -50°C,
4. Procedimento secondo uns o piu delle rivendicazioni da
1 & 3 ocaratterizzato dal fatto che l'opsidz2zione avviens in
fase liquida.
5. Composti policarbonilici ottenutli secondo il procsdimen-
to delle rivendicazioni da 1 a 4.
6. Blastomeri otitenuti per vulecanizzazione di mescole con-

tenentl o costituite dai compos+i policarbonilici secondo
- 10 -
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> la rivendicazione 5.

(°) A pag. 7, tra le righe 8-9 inserire:"Preparazione di un
terpolimero etilene-propilene-buten -3-il benzolo. L'ap-
paracchio di reazione consiste di un cilindro di vetro
avente un volume di 700 cm’ e un diametro di 5;5 om muni
to di agitatore e di tubi di ingresso e di uscita dei gas.
I1 tubo di ingresso arriva fino al fondo del cilindro e
termina con un setto poroso avente un diametro di 5,5 cm.
Well'apparecchio termostato a -20°C ei introduconc 120

um3 di n-eptano anidro e 25 cn3

di butene-3-il benzolo.
Dal tubo di ingresso dei gas 8i fa entrare una miscela
propilene~etilene a rapporto molare 2:1 che viene fatta
circolafa ad una velcocita di 300 Nl/h. In un palloncino
ds 100 cm? si preforma il cetalizzaiore operando a -20°C
in atmosfera d'azoto e facendo reagire in 300 on5 di n-

‘eptane anidro 1 millimole di V014 e 2,5 millimoli di al-

luminio triesile. Il catelizzatore cosl preformato viene
gifonato nel reattore mediante pressione d'azoto.

i continua ad alimenters le miscela etilene-propilene
ed una velocitd di 300 Hl/h.

Dopo 4 minuti dall'inizio la polimerizzazione viene in-

terrotta per aggiunte di 10 cm’ di metanolo. Il prodotto

viene dspurato in imbuto separatore mediante ripeituti 1a
vagel con HCL diluite e con soqua e infine coagulato con

acalone., Dopo essiccamento in wvuotc si ottengono 4 g di
- 11 w




copolimero. L'analisi all'ibfrarosso di questc prodotto

mostra la presenza di gruppi fenilici; il rapporto meclare

-

etilene-propilene & circa 131,
Il copolimerc viene sottoposto ad esirazione mediante
etere etilico bollente che ne estrae 1'85% in peso.
Ossidazione del copolimero.

(°°)A pag. 9 tra le righe 4 e 5 dal basso inserire: * I1
copolimere di gquesto esempio come quello dell'esempio pre-
cedente sono stati ottenuti in wodo analogo a quello de-

soritto nell'esempio 1.

Milano, 95 4 SET. 1963
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U.416/a

Riassunto del trovato avente per titolo:

"Procedimento per la preparazione di composti policarbonili-

ci ad alto peso molecolare".

(1* completivo alla domanda di brevetto princ. n*® claas.
12815/62 depositata 11 26.6.62)

a nome MONTECATINI SOCIETA' GENERALE PER L'INDUSTRIA MINE-
RARIA E CHIMICA-MILAKO.

La presente invenzione concerne un procedimento per la pre
parazione di q?-polti policarbonilici ad alto peso moleco-
lare oontitniéi da una catena principale id?ocarburioa 80-
stanzialmente satura recante catene laterali contenenti
gruppi carbonilici caratterizzato dal fatto che si sottopon-
gono copolimeri di uno o pil monomeri scelti tra etilene e
alfa-olefine alifatiche di formula generale B-CH-CB2 dove
R & un gruppo alchilico contenente da 1 a 6 atomi di carbo
aio con monoolefine contenenti almeno un nuclec benzenico
ad ossidazione mediante miscele gassose contenenti ossige-
no e/o ozono e/o mediante sostanze capeci di sviluppare o
sigeno.

uilano, 2 4 SET. 1963

FC/ge

f NTECATINI

Hocual ensrale per |'lndustris Mineraria s{Chimica




