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Descrizione del itrovato avente per titolo:
“Zopolimeri olefinici e provedimento per la lore preparazig
ne"

) S S TS
(1% completivo alPedmmmurdi brevetto principele n® -<izmse-
5405162, depositeta il 13.7.1962)

| 2 nome MONTECATINI SOCIETA' GENERALE PER L'INDUSTRIA MINBE-

| RARIA B CHIMICA-MILANO,

; La presento invensione si riferisce ad una nuova classe di

- copolimeri sostanzialmente linesari, amorfi, vulcanizzabili,

g ad alto peso molecclare nonché ad un procedimento per la

| loro preparazione mediante 1l'impiego di catalizzatori agen-

. ¥1 con meccanismo di tipo anionico coordinato.

_In precedenti brevetti, o domande di brevetto, & nome della
Richiedente; & gik stata descritta la preparazione di copo~
limeri amorfi, vuloanizzebili, per copolimerizzezione di

etilene e/ alfa olefime alifatiche con dieni o polieni

idrocerburici coniugat{, non coniugeti, lineari o ciclioci.

| Nelle domanda di brevetto principale n®14,103/62, deposita-

(te i1 13.7.62 si & in particolare descritta ls preparasione

idi copolimeri linesri, smorfi, vulcanizzabili di uno o pih
 monomeri scelti tre edilens e alfe-olefine alifstiche ocon:
polisni policielici 2 muclei isolati. Tali cepolimeri ereno
ottenuti con )'aiuto di catalizzatori preperati da composii

éi vanadio e da composti metallorganici dell'sliuminio. Si
% 4 e




2 ors consiatetu, saconde lg prszeenis inveasione; che,; econ
}tainto degli stessi catelizzatori descriiii npella dcm?ndg
¢i breveilc principale, & possikile otieneuye copﬂlimerk 1%—
neari, amorfi nei guali eccantc & monomeri mono-clefinjici
giano presenti polieni policiclici & nuclei isolaill a:Ehen
nilsostituiti, Questi monomeri si differenzianc da qneiiii

descrittl neila domanda d1 brevetio principale per il ?ntto

che essi recano 0ltre che insaturazioni nei nuelei anc#a

!
|

insaturazioni in gruppi alchemilici laterald. i

A somiglianza del copolimeri descritti nelle domanda dé bre
vetto principale anche cuesti copolimeri sgnaleostitui%i du
macromclecole inseture formete da unitk monomeriche da%ivag

i

ti da ciascuno dei monomari iwmpliegsii.

!
Esenpi non restrittivi di polialchenilpolicicl polieni|impie-

#abili secondo la presenis dnvenziens afnol

;
deidrodimeri dal vinileicloesans, diml&h?hﬁl&iﬁicluyﬁui&niii,

dislchenilbicicloottenili- ;
‘ i
Questi mononeri eone facilmenie preperabili. Ad esempic¢ i

deidrodimeri del vimilcicloesene si citengono per ziaaéldad

mento del vinilcicloessne con peressidi Z”ofrg IR, Sheiton

J. org. Chem. 28, 1393 (1963)_7. i
i

Le olefine impiegabili nella preperazione del co;olimeﬂi og

gette dells pressnite iluvenzione sonc costituite da eti%@ne
i

e dalles alfe-olefine di foxmulas gsnerale ﬁ*ﬂﬁaﬂﬂzs in gui H

2 un gruppo alchilicoc contensnie da 1 a 6 atomi di carhonio,




in garticolare propilene ¢ butene-i.

_Copulimsrizzando, sd esempio, una miscela di etilens, pro-

% PTTYVRPN PP S, .

pilene e/oc butene-i = vinileoicloesene deidrodimero (avente

gecondo le condizioni del ;recedimento di poilmerimzaaiona

che verrammo pill aventi meglio specificate, si ottiene uh
prodotio grezzo di copolinmerizzazione costituito da Rmaoro-
meiecole in ciesscouns delle guali sono presenti, diatribn§_
te in maniers cmeuale, unitd monomeriche di etilene, projp;

lene efo butene-1 & vinilcicloesene dsidredimero.

Ciasouns delle unith momomeriche provenienti dalls polime-
rizeazione del polialeihenilpoliciclopoliene contiene aneé»
re pit inpaturazioni libere. Ad esempio nel casc che si ég
pieghl come comonomero vinilcicloesene deidrodimero ci&aég

na delle sue unitd mopcueriche conterra nelle manromolaaéle

ancore tre insaifurasrioconi libere,

\
{
L'esaze medianie spettrografia infrarcsea di questi copoli
neri mostra infatti la presenszs di insaturazioni.
Tali insaturazioni costituiscono punti reattivi per succes

sive reazioni effetiuate sul copolimero. Esse, ad esempia,

permetione la valcanizzazione del copolimero mediante mesco

le contenenti =zolfo, del tipo di guelle comunemente usate

p2r 1l goame a basea insaturazione.

. Oppure le inaaturazioni possono essere utilizzate, parzial-

“ ¥ a |
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mente o totelmente, in processi di oesidazione, ad eggg§1p
medisnte osono, fornendo gruppi polari, ad esempio gruppi -
carbossilioi che poseono a loro velta costituire gruppl re-
ettivi per euccessive reszioni (ad ssempio vulcanizzasione
con sostanze bLasiche polivalenti) ed essere siruitati per
migliorare 1'edesivitd del polimero, I doppi legami possono
essere anche utiliszszati in reszioni di sddizione con idruri
metallici, ad esempio LiH, NeBH,, Alﬂ(c4ﬁg}2 ecc. 1 lsgami
metallo-carbonio che cosl si formano possono a loro volta
servire per succeseive reazioni.

I copolimeri della présente invenzione poasono essere defi-
niti 41 struttura lineare, cio® sostanzialmente esenti da

lunghe samificazioni. Cid & dimestratoc dal fatto che essi

possiedono proprietd, come in particolsre un comporiamento
viscoso; praticamente identiche a quelle di noti copolimeri

lineari: ad esempic di un copolimero stilenes-alfa-olefina.

I copelimeri oggetto della presente invenzione possiedono

un peso molecolars, determinato viscosimetricemente, supsrioc-
re a 20,000,

Eesi infatti possiedono uvna viscositd intrinseca misursia in
tetraline & 135°C o in toluolo & 30°C auperiore a 0,5,

Le composizione di guesti copulimeri pud sssere dafinita
praticamente omogenea ad in esei le varie uniti monomeriche
sono distribuite in maniera casnusriv.

Una conferms delle omogensith di tali copolimeri & data dal
- § -




| la possibilitd 4i ottencre, ad esempio nel caso di un copo-

- gljag;p etilene-propilens~vinileicloesens deidrodimerec, pro-

i

3

| dotti ben vulcanigzzeti impisgandc le tecniche normalmente
fusate per le vulosnizszazione delle gomme insature, preferi-
. bilmente a hasso contenuto di insaturszsione, come ad esem~

pio gommse butile,

A conferma del fatto che le insaturazioni sono ben distribui
| te lungo la catena, i prodotii vulcanizzati ocosi ottenutié
g(a differenza dei polimeri tal guali che sono ccnpletanan?e
%aoluhili in n-eptano bollents) sono completamente insolubi-
?Ii nei sclventi orgenici,; come idrocarburi alifatici e so#o

ég;g?nfiabiii sclo in medo limitate ds alcuni solventi azo@g

tieci. |

|
i |
| Inoltre le goume vulcanizzate cosl ottenute presentanc molto

{buena resistenza meccanice ¢ basse deformazioni residue d@po
%rotturaa

;Gli elastomeri ottenuti per vulcunizzazione possono easare
éimpiegati vantaggiosamente, date le loro elevate caratteri-
;atiahe meccaniche, in tutti i campi agplingtivi delle gopme

‘naturseli e sintetiche come per esempio nelle preparasione

_di tubi, camere d'aris, fili elastici, guarnizioni ecc.

I wopolimeri oggetto dells presente invenzione possono ee-

sere estesi ¢ plastificati, in modo per s¢ noio, con uliii

|
\idrocarburiei. '

|Preferibilmente i impiegano ollil paraffinici o naftanici§“*

-5 a




ma si possono tultavia impisgare anche ©13i arometied.

1 sistemi cstalitici impiegabili nells preparazions dei co=
polineri gui desoxiiti sono gli stezsi gik implogati nel
processe della domonda di brevelio principais. Eszd zono
molto dispersi, o amoxfi colloidalmente diapersi o completa
mente disciolti, negli iurccarburi cae HO5B0D0 ezssYe impig
gati come solvenie nella copolimerizzazione, come ad esempio
idrocarburi alifatici, cicloalifatioci, aromaiici o loxe mi-
goele, e sono preparati da composii metallorganiod dﬁli*al«
luminio e da oomposti di venadio. Pil precisamenie possono
essere impiegati nells preparazione del catalizsatore alla-
minio trialchili, alluminio diaslchilmonoalogenurig allumi -
nio monoalchildialogepuri, alluminic alechilsesguialogesuri,
alluminic alchenili, slluminio alchileni, alluminic ciclo-

alchili, alluminio cicloalchilalchili; alluminio arili, al-

lupinio alchilarili, alluminio alehilidruri, slluminioc al-
chilaloossidi, alluminio alchilaleocgaislogenuri © complessi
dei composti alluminio organici soprs citati com basl di
Lewis preferibilmente deboli.

Quale esempio non restrittive di composii metaellorganicd
she possono essere impiegati nella prepurazione dei cataliz
zatori si possono citare i seguenti: alluminio ifrietile, al
luminio triisobutile, slluminio triesils, alluminic dietil-
ponogloruro, alluminio dietilmonoicduro, aliuminio dietil-

gonefineruro, alluminio diisobutilmonocloruro, alluminic
g A




monoatildicloruro, alluminio etilseaguicloruro, alluminio
butenildistile, alluminio iscesenildietile, 2-metil-1-4 di
{diisotutilalluminio) butano, alluminio tri(eiclopentilme-
tile), alluminio tri(dimatil—ciclopcntilmatzle). alluminioc
trifenile, alluminio tritelile, monocloruro di di(ciclo-
pentilmetile) alluminio, monoclorurc di difenilalluminio,
alluminio diisobutilmoncelorure gomplessaio con anisolo,
alluminio monocloro monoetilmonoetossido, alluminio distil
propossido, alluminio dietilamilossido, alluminio monoclo-
romonopropilmonoproposaideo, allvminie mopocloromonopropil-
monoetossido, elluminio distilmenoidruro, allupinio diiso-

butilmonocidruro, alluminio monvetildiidrurc.

Agzieme ai composti sopra indicati si impiegano nella pre-
paraziona del catalizzatore, come el & pilk sopra dettio, com
posti 4i vanasdio.

Preferibiimeniec ei impiegsno composti di vanadio solublii
negli idroecarduri come alogenuri e ossislogenuri (come ad
esempio VCig, VOCij, VBrg ) e quei composti in cui almens
una delle velenze del metello & saturata da un eteroatomo
{in particolare osaigeno o azoto) legato & un gruppo oﬁga-
nico come ad ssempic triamcetilacetonato e tribenzoilacetlo-

nato . di wvanadio, ﬁiacetilaoaton&to e

elogen) auslilacetonati, trislcoolati e alogencalcoolati

4i venadile, tetrsidrofuranati, eterati, aminati, pifﬁﬁi«‘"  .
-7 - T




é 1'attivitda dei catalizzatori ai mentiene praticamente inql-

? terata con il trascorrvere del tempo.

Qualora ai impieghino catslizzatori preparati da alluainign

| alchilalogenuri e da triacetilacetonsto di vanadio, trxrialco
clati di vanadiie, o slogeno alecoolati di vanadile, a toang

- rature comprese tra 0°C & 125°C, per otienere elevate pwq@g

; zioni di copolimero & conveniente opsrare in presenza di:paru
. ticolari agenti complessanti, scelii tra gli eteri, tioaferi.
“amgine terzierie ¢ fosfine irisostituite contenenti nlmo%o

| un gruppo alchilico ramificsto © un nucleo aromatico. hjégan-
% ve ¥ & ossigeno 0 z0lfo e H ed R rappresentano un gruppﬁ

| alchilico lineare o ramsificato contenentie da 1 a 14 atun£

di carbonio o un nucleo zrouatico ¢onteneuts de 6 2 14 u@c.z
%di carbonic, almeno uno dsgli R ed R' essendo un gruppo &l-

| chilice riwificeto o un gruppo aroautico. L'agente comples-

sante pud anche essere un'asauina gxriinrisnﬂﬂllﬂ formla
H_{R'
\

Rﬂ

im cui R, R* ed R™ rappresentans, cisscuno, un gruppo ala@;

lico contenente da 1 & 14 stomi di cearbonio o un nucled &,r_o_ }
;matico contenente da 6 a %4 stomi d4i carbonio, ulmenowung
édegli R essendo un macleo aromatico. é

? i
| L*agente complessante pud pure sssere una foaflins tarsiar?a

| della formule .
-9 .




in cui R, R' ed R rappresentsno, ciaescuno, un radicals al
chilico contenente da 1 & 14 atomi di carbonio © un nucleo
aromatico contenente ds 6 a 14 atomi di carbonio; almeng
uno degli R esssndo un nuclec aromstico.

La quantiti di agente complessanie & preferibilumente com-
presa tre.0,04 e 1 mole per mole di allmminio slchilaloge-
DUro.

Ligttivitd dei catalizzatori varia c¢ol repporto molere ira
i composti impiegati nells icro preiarazione.

8i & trovsfo che, impiegendo &d esemplio alluminio trielchi

1i & alogenuri o ossislogenuri di wvanadio, & convenisnie

impiegsre catalizzatori nei guali il rapporte tra le moli

di alluminio trimlchile e le moli del compusto di vanaaio

& compreso tra 1 e 5, preferibilmente tre 2 e 4. Impiegan~
do invece alluminio dietilmonoclorure (81(C,H5),C1) e tri-
acstilacetonato di vanadio (Vics) 4 migliord risultati si

otténgono con un rapporio molarc Al(CQH§}301f¥Asycompraso

tra 2 e 70, preferibilments ira 4§ € 10,

La copolimerizzazions pud esmsere sffeituais in presenze di
un solvente idrosarburice zlilaitice, cicloalifaiico o aro-
matico cogtituite ad essuplo da butano, pentsano, n-eptano,

toluolo, xilolo o loro miscels.
- 10 -




Possono essere impiegati come sclventi anche idrocarburi
alegenatl inerti come sd esempio cloroformio, tricloroedi-
lene, cloro-benzeli, tetraclorcetilens, clorurc di metile~
ne, diclorocetanc sce.

¥elocitd di copelimerizzezione particolarmente elevate pos
sonc essere realigzaele qualora la copolimerimzazione vengs
effettuata in essensza di un solvente inerte, impiegando i
mononeri stessi zllo stato liquido, ossia in presensze di

tinag soluzione di etilene nella miscela di alfe olefine e di

- polialchenilpoliciclopoliene mentenuta allo stato liguido.

Allo scopo d4i oitenere copoliseri aventi una elevata cuo-
geneith di composizione & conveniente far s) che durante
la copelimeriszazione sie aantenuto costante o per lo me;o
il piu possibile costante, il rapporto tra le concentrazig
ni dei wonomeri da copolimerizzare, presenti nelle fase 1i

quida reagsnte. A guestc scopo pud essere conveniente cop-

durre la ocopolimsrizgaziones in modo continuo alimentando
e scaricando contimnamenie una miscels di monomeri a compo
aiz;gng_castanta e operando con elevete velocitd spaziali.
Yariando la composizione della nmiscels di monomeri, si pud
variare entro ampi limiti la composizione dei copolimeri.

wn
Hel caso che s8i vogliano ottenere copolimeri amorfi di fpo-

lialchenilpoliciclepeliene con yiHlene e propilene & bene

manteners nella fase liquida resgente un rapporto molare

tra etilene e propilene inferiore o al massimo uguale a |
- 11 ~
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114, corrispondente ad un rapporto molare irs etilene eigrg
pilene nella fase gassose inferiore o0, el mnasino’uguai%

& 131 in condizioni normali. Rapporii molari ira 11200 ;
114 nella fase liquida sono normalmente preferitd.

Hel ceso si impieghi butene-1 al posto di propilene, il
rapporto molore tra etilene e butlene nella fuse liqnidg

deve essere inferiore o, &l massimo, uguale a 1:20 cib che

i
1

corrisponde ad un rapporto molare tra etileus o butene~1
' 1
nella fase gassosa inferiore o, al magsimo, uguale a i:ﬁ,&

in condizioni normali. Rapporti molari nella fase liguida

compresi tra 131000 & 1:20 sonc normalmente preferiti.

" Operando in gqueste condizioni ei otiengono terpolimeri pmoz

fi che contengono meno del 75% in moli, circa, di etilene.
Se questi valori sono superati il terpolimerc presenia ﬁna

cristallinitd di tipo polietilenico,

I1 limite inferiore del contemuto di etilene non & crit?ao;
tuttavia & preferibile che i terpolimeri contengeno almgno
il 5% in moli di etilena. I1 tenorc di ulfs-ovleflina ;mbé
preferibilmente variere da un minimo del 5% in moli ad unm
nassimo del 95% in moli. Il tenore di poliene nel terpogt:ime.
ro & preferibilmente compreso tra C,1 ¢ 20% in moli. Questo
limite superiore pud essere innalzato, ma specialumente per
ragigq; economiche non & conveniente introdurre mel ter§9~
limero un tenore di poliene superiore al 2095 in moli.

Nel caso inveoe che gi vogliano ottenere copolimeri amorii
w 18 =




binari di etilens e di polislohenilpolisicloalcheni, il teno~
re €i poliene deve superare il 5% in moli.

Gii esempi che segucono servone a meglio illustrare liinven-
gi¢ne, senze peraltro limitarne 1‘'ambito.

ES@@P;ﬁMﬂ

Ltapparecchio di reszione ¢ costituito de un pallﬁncino;a
tre co0lli, munito di zgitatore e di tubl d'ingresso e d{n-
seita dei gas. 11 tubo diingresso deli gas arriva fino g#

fondo del recipiente.

Wel palloncino termostatato a -20°C ei introducono 20 cm’

di n-eptano anidro ¢ 2,5 cmd di vinilcicloesendeidrodimero.

Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscels ggsu
sopae etilene-propilene 2 rapporto molare 1:2; che vien fat-
te circolare &d una velocitd di 150 W1/h. In un palloncino

da 100 em? si preforma il catalizzatore, cperando a maoéc

in atwosfera diasoto, facendo reagire in 25 am5 di n-apfa-
no anidre 0,5%moli di venadio tetracloruro e 2,5 :'n:-r-:l}_'.s. fgi “
alluminio =stilsesguiclorurc. Il catalizzatore cosi prerérm
mato viene sifonato nel reattors medianie pressione d'aio-
to.”Si gontinua ad alimentare la miscela etilaneoprﬁpiléna
ad una velocitd d4i 150 W1l/h. Dopo 15 minuti éali‘introdézig
ne del cataliszatore; la reazion? viense int&xrotta per %gm
giunta 4i 10 agﬁ gi metanolo contenenti 0,1 g di fenil—éeﬁg
I

naftilamina. il prodotio viene depurato in imbuto aapar@to-

re wediante ripetuti %rattamenti con acido cloridrico di-
- 13 .




inito ¢ poi con acqua e coagulsto in scelons.

Dopo eesiccemento in vuolo gi ottengono 2 g di prodotio so-
lide, amorfo ai raggi X, avente l'aspeilo di un elasiouerc
non vulcanizzato, complelamente solubile im n-dpianc bollen
te. Lieseme mediante spetirografis infrarossa mostra la prg
senza di gruppi vinilici {bande a 10 ¢ 11 microa).

I1 rupporto molare etilene/propilene & circa 111

100 parti in peso di terpelimero etilene-propilene vinilei-
¢cloesendeidrodimero, vengond mescolate su un asscolatore &
rulli da laboratorio, con una parte di fenil-beta-naftila-
win;. 2 parti di zolfo, 5 perti di ossido di zinceo, 1 parte
i tetrametiltivramedisolfurc e 0,5 parti di mercapicbenso-
tiasolo.

La miscela viene vulcapizzate in pressa per 60 minutl a
150°C. Si ottieme una lastrinz wvuloanizzata aventie le se-

guenti caratteristiche:

carico di rottura 35  kgfon?
allungamento & rotiurs 420 o
modulo al 300 % 14  kgfom?

Nello stesso apparecchio di reazicne descritto nell‘esempio
1 termostatato a -20°C si introducono 20 cm’ di n-eptanc
anidro s 2,5 om’ di vinileisloesendeidrodimero.

Dal tubo d'ingresso dei gas ei fa entrare une miscslu grasg

sa etilene-propilene & rapgorto molare 1:2 ad una vaslooitl
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4i 150 ¥1/h. In un palloneino da 100 on’ si preforma il cs
talizzatore eperénﬁo a -20°0, facendo reagire in 25 cm} di
n-epltane anidro, 0,5 msoli di tetracloruro di vanadio e
1:25 mo.i di alluminio triisobutile. Il catalizzatore co-
83 preformato viené sifonato nel reattore mediante pressio
ns d'szoto.
__________________ 5i continua ad alimentare e scaricare la miscela etilens-
propilene ad uns veloeitd di 200 Wi/h.
Dopo 12 minuti le reazione viene interrotta per sggiunta
4i 10 om’ 4i mebanolo contenenti 0,1 g di fenil beta nafti
lamina, 11 prodotto wiene depuratc e isolato come descrit-
to nell‘esempio 1. Dopo essiccamento in vuoto si oitengono
3:2 ¢ ¢i prodotto sclido, amorfo si raggl X, avente l'aspet
to d¢i un elastomerc non vulcenizzato completamente a#{ubi-
le in nedptano bollents. l'esame medisnte spetirografie in
frarcesa meetre la presenza di gruppi vinilici (bande a 10
& i1 mioron), Il rapporio molare etilene/propilene & circa
#31.
ESEKPIO 3 L
Nello stesso spparecchic di reazione descritto nell'ssem- .
pio 1, termostatato m -20°C si introducono 20 cm’? di n-gp-
tanc snidro e 2,5 om? @i viniloicloesendeidrodimero. Dal —

fubo diingresso dei gas sl fa entrare una miscela gassocsa

etilene-propilene e rapporto molare 1t3 che viene fatta oir-

golare ad wna velocitd di 200 Sl/hn In un palloncino da
- 15 -




100 qns si preforme il catalizzatore operando a 720‘05 fa-
cendo reagire in 25 em} di n-eptenoc anidro, 0,5 mmc;iidi :
Vﬁcl3 e 2,5 wmoli di alluminic dietilmonocloruro.

11 catalizzatore cosi preformato viene sifonatc nel réattg
re madiante pressione d'azoto. H5i conmtimuna ad alimantére e

|
pearicare la miscela etilene-propilene ad una velooiid di

200 H1/h. !
Dopo 25 minuti la reazione viene inierrotia per agginé;a

di 10 om’ di metsnolo contenenti 0,1 g di ranilubetsm;artg
lamina. Il prodotto viene depurato ¢ isclatc coue &&séritw
tc nell'esempic 1. Dopo essiccamento in vuoto si ctte?gono

;

4,% g di prodotto solide, eamorfo ai reggi X, avente 1+aspet~
to 4i un elastomero non vulcanizzato, completamente solubi
le in n-eptano bollente. L'esame mediante spettrogrnfia in
fragosas mosira la presensa di gruppi vinilied (bandeéa 10

e 11 micron). Il rapporto molare etilene propilene & éirca

131,

|
|
SAPIO ;

Nello stesso apparecchio di reszions descrittio nell’e?em-

-3
g'i; pio 1 termostatato A -20°c, si introdusons 20 om3 di %-ep-
£ tano anidro e 5 om’ di vinileicloesendeidrodimero. Del tu-
ig bo d'ingresso dei gas si fa entrare unz miscela gassoéaa

:j atilenemprogilene & repporto molare 1t2 che viene rat;a

PN

circolare ad una velocith di 150 ¥l/h. In un palloncive da

100 ez’ si preforma il catalizzatore operando a »20‘@% fa=-
- 16




cendo reagire in 20 ¢m3 di nesptano 1 Bmole di tetraclorure

' 31 venadic c 5 pmeli di alluminio dietilmonocloruro. Il ca-
talizzatore cosi preformato viene sifonato nel reattore
medinnte pressione d'azoto, Si continua ad alimentare e
scariscsra la miscels etilene-propilere ad una velocitd di
150 H1/h.

Dopo 9 minuti la reazione vicene interrotta per aggiunts ?i

10 cw? di metanolo contenenti 0,1 g di fehil-deta-naftile-

nell'esenpio 1. Dopo essiccamentce in vuoto si ottengono
g 2,5 4i prodotto solido, amorfo ai raggi X, avente l'aépet-
to di un elasiomero non vulcaniszato completamente solubi-
le_in‘nwépznha bollente. L'esame mediante spettrografia in
| frarossa mosira la ﬁresansa di gruppi vinilici (bande a
10 e 1% micron). Il rapporto molare etilene/propilene &
circa 111,
ESE&PIO 5
Hello siteseso gyparecchio di reazions desciitto nell'ea&m}
| pio 1 termostalato a -20°C, si introduccno 20 om? di n-ep-
tano anidro & 2,5 em? di vinilcicloesendeidrodimero. Dni
tubo d'ingresso del ges si fa entrare una miscela gassoss
etilens~propilene a rapporto molare 132 ad una velocitd ﬁi
150 H1/h.
In un pelloncipno da 100 cmj si preforma il eataiiznator%

facendo resgire in 10 om? @i n-eptane anidro 0,5 mmoli &}
i Y =




76013 e 2,5 Bmoli di alluminio etilsesquiclorurc,
I1 ocatalizsatore cosi preformato viene sifonatec nel reatip
re mediante pressione d’azote, 81 continua ad alimeniare e

gscaricare la miscels etilena/propilen@ ad una velocitd di

150 ¥1/h.

Dopo 38 minuti la reszione viene interrotia per aggiunta

di 10 om’ di metanolo contenenti 0,1 g di fenil-beta-nafti

lamina.
I1 prodotto viene depurato e isolato come descritio nello
esempio 1. Dopo essiccamento in vuoto si obtengono g 5.4

di prodotto solido amorfo ai raggi X avente l'aspetto di

. un elastomero non vulcanizzato, completauente sclubile in

; n-eptanc bollente. L'esame mediante speitvogralis infraros

sa mostra la presenzs di vinili (bande & 10 e 11 micron).
I1 rapporto molare etileme/propileme & circa 1:1. Il pro-

dotto & vulcanizzabile con la stessa weswols & le stesse

- modalitd dell'esempio 1 e furnisce ua vulcanizzalo avenie

| nio, detti copolimeri essendo costituiti da maoromclecoléﬁ

caratteristiche snaloghe.

: "IOW
1. Copolimeri sostanzialmente lineari, amorfi, ineaturi,
ad alto peso molscolare di polialchenilpolicicloalcheni a
mwcledl isolati con uno o pilt mopomeri sceltd tra elilene e

alfa-olefine alifetiche di formula generale R-CHeCH; in cui

R & un gruppo alchilico contenente da 1 2 6 atomi di carbg

= 18 - i




contenenti insaturazioni e formate da unitd monomeriche derivanti de
cirscuno dei monomeri impisgati.

2. Copolimeri secondo la rivendicazione 1, costituiti de macromcleco-
le contenenti unith di uno o pil deidro dimeri del vinileicloesene e
di uno o pil monomeri sceliil ira etilene e ulfa-clefine glifatiche di
formule generale R-CH=CH,, dove R 2 un gruppo alchilico contenente de
1 e 5 atoml di carbomio.

5. Cqu1imari gecondo le rivendicazioni 1 e 2, costituiti da macromo.
iecaleiggntenanti unitd di etilene, propilene e di un deidrodimero del
vinilcicloesene.

4 Proéaﬁimento per la preparaziocne dei copolimeri secondo le rivendi
.eazioni da 1 a 3,caratterizzato dal fatto che la miscela di monoa#ri
viens ﬁolimarizzata in pressnzs di un catalizzatore ottenuto das

s) composti di vanadio e

b) composti motallorganici di alluminio.

5. Froosdinmento secondo la rivendicazione 4, caratterizzato dal fatto
che almeno uno dei componenti catalitici contiene almeno un atomo di

slogeno.

6. Procedimento seconde le rivendicazioni 4 e 5, caratterizzato dal "

fetto che il catzlizzatore & ottenutc de composti di vanadio eolubili
in idrocerburi.

To Prns?dimanto secondo la rivendicazione 6, caratterizzato dal fatto
gche il ?atnlizzatore & otienuto da composti di venadio solubili im
idrccar?uri seelti tre slogenuri e ossialogenuri di vanadio ﬁ_eampnsti

in cui almenc una Gelle valense del metallo & saturata da un etercaty
- 19 - |
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mo, in particolsre ossigeno o azofo, legato ad un grup?o
organico. |

6. Procedimento secondo le rivendicazioni 4 g 5, carat;e~A
rizzato dal fatto che il catalizzalore & ottexuto da compg
6ti di vanadic insolubili in idrocarburi scelti ira i ;ali
organici e preferibilaenfe dal gruppo cosiiitnito da triacg
tato, tristearsto e tribenzoato di vanadio.

9. Procedimento secondo le rivendicazioni 4 e 3, cnrat;e_
rizzato dal flatto che il catulizsatore & ottenuic da u%
composto metallorganico di alluminio scelio tra g%}qgiéio
trialchili, alluminio dialchilmonoalogenuri, alluminio mono-
alchildialogenuri, alluminio alchilzesguialogenuri, allumi
nio slchenili, alluminio alchileni, slluminio cviclosichili,
alluwminio oinloalahilaichili, alluminic arili, alluminio
alohilarili, slluminio slchilidruri, slluminio dialchilale

cossidi, alluminio alchilaslcossinlogenuri, complessi ﬁi

detti composti alluminio organici con basi di Lewis prefe-

ribilmente deboli.

10. Procedimento secondo una o pil delle rivendioazioni da
4 a 9,caratterizzato dal fatto che il catslizzatore & otig
nuio da:

a) un composto alegenato di vanadio e

b) un composto metallorganico di allumirio.

11, Procedimento secondo una ¢ piu delle rivandicazioni da

4 & 9, caratterizaato dal fatto che il comtalizzatiore ééo%«
- 2 - ‘




tonuio dag

a) un composto di vanadio privo di alogeni e

b) un composto metallorganico alogenato di alluainio.

12, Procédimento secondc le rivendicazione 4, ceratterizss
t0 @al fatto cha 1z polimeriszazions & condotta a temperat
ture comprese tra -B0 e 125°C,

15, Procedimento secondo le rivendicazioni 4, 5, 11 e 12 ,
caratterizzato dal fatto che la polimerizzazione & condot-
ta 2 temperature comprege tre 0 e -80°C, preferibilmente
tra =10 ¢ -50°C,

14, Prc#edimanto secondo le rivendicasioni 4,5;11 e 12 ,
caratierizzato aal fatio che ei impiega un ocatalizsetore
otienuto dz un composto di venadie scelto tra triacetilacg
toneto di wenadio, trinlicoolati di vanadile, alogeno alooo
lati di vymnadile e da un alluminio alchilalogenuro a tem-
perature comprese tra 0 e 125°C in presenze di un agente
complessante. \

15. Procedimento seconde le rivendicaszione 14, caratteriz-
zaio dal feito che l'agente complessanie & scelto tra ete-
ri, tioeteri, smamine tersiariec e fosfine triscstituite con
tenenti plmeno vn gruppo alchilico ramificato o wmn nucleo
eroaatico.

14, FProcedimenio seoondo le rivendicazioni 14 e 15, carat-
terizzaio del fatbo che le guantitd di agenie complessante

& compresa tra 0,05 ¢ 1 wele per mole di elluminio alchil-.
. 2] =




slogenuro.

17. Procedimento secondo le rivendicasioni § ¢ 5, caratie~
rizzato dal fatto che e&i 1mp1eé;no catalizsatori otten&ti
da &lluminio irialchili eadlogenuri ¢ ossialogemuri di vana
dio, il rapperto tra le moli di alluaminio trizlehild & le
moii del composto di vanadio essendo compresc ira 1 e 5;
preferibilmente tre 2 & 4.

18. Procedimento secondo le rivendicazicni 4 e 5, cara;tew
gi?znto_dal fatto che si impiega un caitalizzatore otteéuto
da alluminio dietilmoncclorurc e iriacetilacetonato diiva;
nadio, il rapporto tre le moli di alluminio dietil—nnn;clg
ruro e le moli di triscetilacetonato di vanadio eaaanﬂ;

compreso tra 2 e 30 preferibilmente ire 4 e 10,

19. Procedimento secondo una © pil delle rivendicﬁsioni da

4 a 18, caratterizzato dal fatto che la polimerizzasione

avviene in presenza di monomeri allo stato liquide, in as-

senza di solvente inerte. |

20. Procedimento secondo una ¢ pil delle rivendicazioni da

4 s 18, csratterizzato dal fatto che la polimeriszazio@e

avviene in presenza di un solvente idrocarburiec inaxﬁe,

eventualmente alogenaio-
21. Procedimento per le preparazione di un copoliserc di
polialehenilpolicicloalcheni & nuclei isolati con etilene

e propilene secondo una o pil delle rivendicazioni ﬂnéé

a 20, caratterigzate dal fatto che il rapporto molare tra

- X e




etilens epropileus nella fase liquide & inferdiore o, al mas-
pime, ugualie 2 1i14.

22. Procsdipento per la preperazione di un copolimero dir
polialchenilipoliciclonlcheni & nuclei isclaeti con etilene

e butene-?! secondo una o pil delle rivendicegioni da 4 &
20, caratierizzato dal faito che il rapporto molsre tra
atilene ¢ butene-1 nella fase liguida & inferiore o, al
massimo, uguale a 1:20.

23, Copolimeri sostanzialmente linesri, amorfi, inaamrij
otteputi secondo il procedimento di una o pid delle riven-
dicaéinni da 4 a 20.

24. Blastomeri ottenuti per vulcanizzazione dei nopolime;i
gecondo le rivendicazioni 1-3 e 23.

25; Articeli sagomati, tubi, camere d'aria, guarnizioni ﬁ
aimili costituiti du o contenenti gli elastomeri aaconde‘la

rivendicezione 24.

() A pag. 13, tra le righe 11 e 12 inserire:"I1 vinileiclg

esendeidrodimero impiegeto in quesio esempio e in quel-

14 successivi ed ottemuto per riscaldamento del vinil-~

cilcoesene con perossidi (v. pagina 2).

wilano, 19 FEB. 1964

¥C/ga

ONTECATINI

Bocwia Gensralo per i'lndustria Minsraria o Chimica
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ARRA /64

U.436/a
Riassunto del trovato avente per titolo:

"Copolimeri olefinioci e pxaoedinénto per la loro preparazig
ne",

(1 completivo alla domanda di brevetto principale n® class.
14.103/62, depositata 11 13.7,1962)

a nome MONTECATINI SOCIETA' GENERALE PER LYINDUSTRIA WINE-

RARIA E CHIRICA-MILANO,

La presente invenzione ha per oggetto copolimeri sostanzial
mente lineari, amorfi, insaturi, ad alto peso molecolare

dai pbliﬁiehlnilpoliaioloalohani a nuclei isolati con uno o
pid monomeri scelti tra etilene e alfa-clefine alifatiche
nonch® un procedimento per la loro preparazione mediante
catalizzatori ottenuti da composti di vanadiov e composii

metallorganici di alluminio.

Hillano, 19 FEB 194 4,

FC/ge
NTECAT|NI
Generale par i'indusiria Min ica




