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l_'aﬁnu l‘ﬂ‘)s il giizrnag tm del mess d! &tmbm
alle ore undicl e minuti nove
la Ih -
ﬁm:m}lfmm MONTECATINI SOCIETA' GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICA
di pazionslita Italiana fgg:idi n Milano

Xk Largo Ouido Donegani 1/2. a meszo mandalario e

ed eclettivamente domiciliat _agli effetti di legge a Milanoe - VXX Largo Guido Donegami 1/2
presso 8¢ stessa

ha presentsto s me solloseritio:
- Domanda, in bolle da L., 200, di BREVETTO PER INVENZIONE INDUSTRIALE avente per
TITOL O:

"POLINERI IDROCARBURICI AD ALTO PESO MOLECOLARE E PROCEDIMENTO PER
LA LORO PREPARAZIONE" (I° completivo alla domanda di brevetto dep.
il 26/10/1961, n® class. 19.311/61)

intontitr e ko demepga di Dreveieridrr x - D KON ;?a,

corredata di: o

- Descrizione in triplo (it dog i babbeebeckxxy) di n. 8 .. pagine di scrittura,

- Attestazione di versam sul (',ic pﬁal&ic n. l‘l 1770 intestato all’Uflicio del chinro 1° Uﬁ' IGE - Roma di
L. 14.500=cmessa dall'Uffisio Post. di Milano —...in data _27/9/1963 n, OF

- Attestazione di versamento sul ¢/c postale n. 1/13984 intestato all'Ufficio Centrale Breveiti - Roma di
L. 200 omessa dall’ Uficio Postale di Milanc o nonte0atind 4/2/1963 o 96/169

- Riassunto in duplo cEExItxaproriecszge.

Con differimento wvisione pubblica e stampa

La domanda, le descrizionicedloipgigagni sopraelencati sono stati firmaii dal richiedente, e da me contro-
firmati e bollati col timbro d’ufficio.

Il Depositante
Vigand Enrico

L’ UFFICIALE ROGANTE
Aramis Codecasa

Per copia conforme au’originrde
PER DELEGA DEL PRESIDENTE
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Pegerizione del trovatc avente per titolo:

npsliperi idrocarburici ad alto peso molecolare e procedi-

mentn per la iero preparasicne™

{ 1° completivo alla domanda di brevetto principale R°
classs 19311/61, depositata il 26.10.1961)

a nome HONTECATINI SOCIETA' GENERALE PER L‘IRDUS?#IA_MIH?*

RARIA ¥ CHIMICA-MILANGC,

La presente invenzione & il primo completivo zlla domanda
di brevetto principale ¥° eclass. 19311/61 depositata il
26.10,1961 ed avente il titolo “"Polimeri olefinici e proce-
dimento per la loro preparazione".
11 presente trovato ei riferisce & polimeri essenzialmente
lineari ad alto peso molecolare costituiti totalmente o
prevalehtemente da anelli ciclobutilenici concatenati tra
loro. Le catene-polimericha poasono contenere delle unita
butadisniche concatenats in posizione 1,4, formate per aper
ture di una parte degli anelli ciclobutilenici.
Nella domupds di brevetio prinecipale sono stali desoritt;
nuovi prodotti linsari ad altc peso molecolare costituiti
|

esgenzialmente da anelli ciclobutilenici cancateaaﬁg_trn
lore in posgiesione 1,2.

~CH = CH=~

! I ’

(@ CH,” CH, | |

In paerticolarg, il brevetio principsle descrive o




ri a struttura peliciclobutilenica, in cui gli atomi di ¢ar
honio terziari delle catens principali prescntand uns re%o-
leritds sterica. Tale regolaritk sterica, uniismenie all&;rg
golaritd chimica di deiti omopolimeri, rende possibile le
loro coristallizzuzione in up reticele tri&iman&ionnlmeai%
ordinato. §
Lo spettro ai raggi X di tali omopclimeri preasnta delleiri

flessioni, di oui le principali 2i trovano in corrizponden=-

s 7 -

ze di distanze reticolsri dds 3, 57 & (££); 4,07 & (md); |

2,27 & (@) (in cui (ff) = fortissimo; (ud)= medio debole

-

(d) = debole). Tale polinmsro a struitura y@liciciobutile#i*
|
|
ca pud venire denomipato "policiclobutilenumere~2" secondo
ia nomenclefura proposta da M,L. Huggine, .Folymer Sci 8,

|
257 {1952).

1

i
el brevetto prirncipale & stato aliresl descriite uwn proge-

I

dimonto che permette di preparare i svddeiil poiimeri a |
|
struiturs policiclobutilenica o wartire dal cisiclutene. |¥a

[

le syoeedimento & cavatterizazste d4al fatte di esseres eﬁfqtn
tuate in presensae 4l eomposti di meialll 4i trancizione é:l

1
IV o ¥ gruppo d¢el sistems pericdieco degly clementi & da doi
pogti metallorgeniel dei uwetalli del grupp: I4, Il ¢ 1'?4
del sistema periodico degli elementi-

Parvicolaymente effiaacs ai sra riveliste il sistems caltall-

ticoe ottenuto miscelamnds tri- ¢ istraclorurs di vanadis @

‘0 |9€I;x frz»fﬁfri?%fanaio}e alluminio $rl n-esile,
i

"
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. La Richisdente ha ore gorprendentemente trovato; e ¢id costi-
tuisce 1'oggetto dells presenite invenzione che & possibile

: podimerizzere il ciclebutene a polimeri lineari, cristalli-

; ni, ad alto peso molecolare, aventi struttura essenzialmen-

l te identica & quelle descritia nells domanda principale,

5 polimeriszando in presenzs di sistemi catalitioi preperati

éda composti meiallorganici delltalluminioc e da composti

Edel cromo. Come nel caso del brevetio principale, la poli-

émerizzazione del ciclobutene in presensa di questi eistemi

catalitici viene effetiuate in ambiente anidro ed in atmof

sfera inerte (ed esempio di azoto). Preferibilmente si eof-

fettua lz polimerizzazione in presenza di un mezzo diluen-
te inerte, come ad esempio un idrocarburo slifetice 0 aro-
matico, a temperature comprese tra =80 e +50°C. Il rappor-
| to molare tra composto metallorgsnico & composto di creéno

& genaralmente compreso tra 20 a 1 e 0,5 a 1.

| el caso che si usine composti di corémo esenti da alogens

& preferidile implegare [un composio metallorganico dello

alluminio alogenato.]
e
' Bgempi illusizativi ma non limitativi di compostli déi oromo

impiegabili sonos

i
|
|
|
|

%Grﬁlgg crel

i

3% tripiridinato; Criauatilac&tonata)§; Cr02012

i Le condizioni di polimerizzazions che portanc a guesti po-
{ ;

| Timexi contepenti insaturezionl sono essenzialmente quellé

[@id descritte nel brevetto principele nonch# guslle summen-
‘ v E L
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zionate.

I polimeri a struttura essenzialmente policiclobutilenica
si prestano particclarmenie per la fabbricszione di cggettd
staupatl 2 caldo, anchs zllo staito plastificato.

ESEMPIO 1

I3 recipiente di polimerizzazione & costitniio da un pallo-
ne a tre colli, della capacita di 100 cmec, munito di agita-
tore meccanico, imbuto gocciolatore con camicia di raffred-
damento e tubo per l'introduzione di azoto.

5i evacue l'aris dell'apparscchiatura, si introduce azo@o
secco e s8i raffredds a -20°C.

8i introducono guindi, sotto agitazione 40 cme di tolnoéo
apidro, 2 millimoli di tri-scetilecetonato di cromo e 14
millimoli di AlC1(CpHg), nell'ordine. j
Dall'imbuto gocciolatore g8i intreduce in 5-10 minuti nné
soluzione;, raffreddata a -20°C circa, di ciclobutens di%tii
lato su CaCl, (1.0 cme) in toluolo anidro [10 cme). é

Si wanticne in agitazione e a -20°C per cirocs 20 ore doéo
di che 2i versa il contenuto del pallone di reazions in%
400 ome di metanclo contenente circas 0,01 g 41 H-fenil-2-
~naftilamine e 3 cme di acide cloridrico concentrato.

Si lava ripetutemente il polimerc .ecipitato con matandlo
@ si secca s0%t0 pressionc ridotia.

51 ottengono 0,77 g di polimero pulverulentio bianco (eoﬁveg

sicne 99 %).
mé.— |




:Il polimero & insolubile in tetti i coauni ;aivanti anche
Ealis loxro temperatura di ebellizione, me viene rigonfiato

.da alcuni solventi altobollenti (per esempio tetralina,bro-

' mobenzolo ed altri) a caldo; esso fonde a 200 -210°C circa.
11 polimero analizzato al ragegi X fornisce uno spetiro di

' polveri ceratteristico di un polimero ad elevata cristalli-
;nit&, le principali bande di tale speitro corrispondono &
ééistanze reticolari di:

%5,57 L (fortissima), 4,07 & (media-debole) e 2,27 & (dabéle).
Liegame dello spetiro disssorbimento nell'infrarcssa e di.
 rigonanza magnetica nucleare permetie di attribuire al poli
;mero ia struttura chimica di un policiclobutilenamero-2(no-
menclaturs secondo M.L. Huggins, J. Polymer Sci 8, 257 (1952))
,eristalline.

 Scne asasenti, nello speiiro d'asssorbimento nell'infrarosso,
!handﬁ attribuibili a doppi legami (sirutture butadieniche).
%II polimero,ricotto sotto vuoto a 180°C, presenta un'eleva-
itiseimo grodo di cristallinita {(circa 90 %) all'esame dei |
‘raggi X.
 ESEMPTC 2
81 operaz come in esempio 1 usando i seguenti reattivi:

50 cme di %toluolo anidro,

2 millimolli di 0162012.

10 millimoli di 5101(62K5)2

1,0 eme 4i eiclobutene.
-5




La polimeriszesione viene condoitas per 20 ore a -20°C.
Procedendo quindi come in esempio 1, si otiengono 0,76 &
di polimero pulveruiento bianco (conversione 358 %), analo-

go, come proprieta e strutturs, al polimero di esempio 1.

ESEWPIO 3

§i opera come in esempio 1, usando i seguenti reattiviz
|
50 cme di toluolo enidro, ]

Y

2 millimold di €rCl X tri-piridinato (CrCl x3PIR)]
: 1

|
6 millimeldi di Al(c235)§

1,0 emc éi ciclobutene.
La polimerizzazione viene condotta per 20 ors a -20°C.
Procsdendo quindi come in esempio 1, 8i ottengono 0,60 ig
di polimero pulverulento, bianco (conversione 75 %), a%enta
proprieti e strutturs simili a gquelle del polimero dasérij

to in esempio 2.
I

11 polimerc 2 costituito oltre che ds unita ciclobutileni-

che (80 % in moli) anche da unith butadieniche 1,4 trans

(20 % in moli). ?

i

I1 polimero, ricotto a 180°C, presents un*elevutiesimoigxg
i

do di oristallinii® da policiclobutilene all’eseme dei rag

gi Xe
RIVENDICAZIONI

1} Procedimento di polimeriszaziome del ciclobutiene @ poli
meri lineari cristallini ad alto peso molecolare avente

strutiurs essenzizlmente identica s quella descritte nella
-f =




domanda di breveiio grznoipala, earattarmzzsto dal fatto

che viene effettuato in presenza di catalizzaiori prepara-
ti da un composto di oromo e de un composio meiallorgani

co dellfalluminio.

2} Procedimento secondc la rivendicazione 1, caratterizza-
4o dal fatto che glmeno uno dei componenti catalitici con~
tiene almeno un atomo di alogeno, prefaribilmente cloro.

3) Procedimento secondo le rivendicazioni 1 e 2, caratt§r15~
gato dal fatto che viene effettuate ad una temperatura |
compresa tra -80° e +50°C.

4) Procedimenio secondo la rivagdiaazione 3 , caratterizza
to dal fatte che viene effettuato preferibilmente ad una
temﬁara%nra di «Eé’ee

5) Procedimento secondc le rivendicazioni 1 a 4, caratie-
rizzato dal fatto che quale composto di cromo vyiene impie-
gato 111')

6) Precedimento secondo le rivendicazioni 1 a 4, aaratté—
rizzate dal fatto che guale composto di cromo viené 1;-

5)
piegato il{iricloruro di cobalto.!

7) Procedimenio seconde le rzvenéiaazioni i a4, caratte-

riz;;ég dal fat£5rahe quale composto di cromo viene inm
piegato 41 triacetilssctonato di oromo.

&) Yrocediumenin secondc le riv ndicazioni 1 a 7, caratteriz-
zate dal {atto che quale composté metallorgenico dell'allu

minic viehs implegate il dietil alluminic monocloruro.
= F =




9) Procedimento secondo le rivendicazioni 1 a 7, oaratté;
rizzato dal fatto che quale composto metallorganico dell'sal-~
luminio viene impiegato ltalluminiotrietile.

10) Procedimentc secondo le rivendicazioni 1 a 9, caratie-
rizzato dal fatto che viene effettusto in presensza di un
neszo diluente.

11) Procedimento secondo la rivendicazione 10, caravieriz-
zato dal fatto che quale mezzo dilusnie viene impiagatog

un idrocarburo aromatico.

}
§

‘| 12) Procedimento secondo la rivendicaszione 11, caratteriz-

| i

zato dal fatto che viene impiegate toluene anidro.

13) Materiali termoplastici contenenti polimeri ottemuti
secondo il procedimento di cui alle rivendicaﬁiéni 1 a8 12,
%)A pag.3, tra le righe 6 e 7 dal basco inserire:"Bsempi illn
g’ gtrativi ma non limitativi di composti metallorganici im-
piegabili sono:

Al(cgﬂﬁg; A1(i-CqHg)3s Al(n-CgHiz), s

A1(CpH5) 5015 AL(3-Cylig),C1;5 AL(CgHs)3s |

A1(62H5)23r9"
itamo, 30 SET. 1963
6C/za

NTECATINI
Gensrale per I'ladustria Minsraria o (‘ |




1) A pagina 2, ultima riga, ansichd:

"Wely x tri-tetrafuranato™ leggasi:

-m3 x tri-tetraidrofuranato™

2) A pagina 3, righe 18,19 - ansziochds

5

",sss un composto metallorganioo uilo alluninio
alogenato™ leggasit ".... un composto metallorganico
alogenato dell’'alluminio® V

A pagina 6, riga 8, sasichd: " (CrCl x 3PIR) " leggasis
. (M3 x 3PIR)" -

4) A pagina 7, riga 16, ansiohds "0o0,C1," leggasis

5)

"Cx0,C1,"

] id
A pagina 7, riga 18, smsziohdt "tricloruro di cobalto"

leggasit

"tricloruro di eromo o tricloruro di cromo tripiridi-
nato™

Per approvasione

m, ﬁ.ﬁ.‘l’ﬂ ;

— {MONTECATIN| EBISON s.5.4
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1997 3/F7893

U.40%/a
Riassunio del irovatoc avente per titsles
» Polimeri idrocarburici ad alio peso molecolare e procediments
per la loro preparazione”
‘1 completivo alla domanda di brevette principale n® class
19%311/67, depositata i1 26.10.1961)
a nome KONTECATINI SOCIETA® GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERAKTA
E CHIrICA-HILANG.
La presente invenzione concerne un procedimento di polimerizza-
zione del ciclobutene a polimeri linear:z eristallini ad alto
peso molecolare avente gtruttura essenzialmente identica &
quella descritte nella domanda di brevetto principale, caralils-
rizzate dal fatto che viene effettuato in presenza a1 © tailgza~
tori preparati da un composio di cromcC da un composte metalleo-
orpanico dell'alluminic.

Milano, 3 0 SET 1963

GC/ga

ONTECAT N

¥y
el Beonrals par il ingustria Minsrania 2 Chimica




