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Descrizione dell'invenzione industriale dal titolo:
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di Milano, P.za Leonardo da Vinci 32 e Montecatini Edi
sor di nazionalitd italiana, con Sede in Milano, Foro
Bonagparte, 31
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La presente invenzione si riferisce ad un nuovo proce=-
dimento per la preparazione di terpolimeri lineari, ad
alto peso molecolare e vulcanizzabili con zolifo, di e-
tilene, propilene e 1,3-butadiene impiegando catalizza
tori anionici coordinati opportunamente modificati.
Sonc noti i vantaggi dei terpolimeri etilene-propilens
-bu*tadiene nei confronti dei terpolimeri etilene-propi
lene~diene non coniugatc che vengono comunemente usati
per la preparazione di gomme elastiche sintetiche,
Infatti il butadiene, oltre ad avere un minor costo ri
spetto ad ogni altro diene ed in particolare rispetto
ai dieni usati generalmente per la preparazione di taii
terpolimeri (1,4-esadiene, diciclopentadiene, alchili=-
dennorborneni ecc,), presenta anche una temperatura di
ebollizione notevelmente pil bassa, che consente un fa

cile recupero del monomere non reagito.




Tuttavia, la terpolimerizzazione di etilene, propile-
ne e 1,3-butadiene presenta noteveoli difficcltd do-
vute principalmente alla diversa reattivitd dei mo-
nﬁmeri_ed alla tendenza del butadiene a complessarsi
con 1 catalizzatori di tipo anionice coordinato (ge-
neralmente usati per questo tipe di polimerizzazioni),
disattivandoli.

Si @& ora sorprendentemente trovato, e ©id costitui-
sce un oggetto della oresente invenzione, che & pos-
sibile preparare tarpolimeri etilene-propilene-1.3-
butadiene sostanzialmente lineari, di elevato peso mo-~
lecalargﬁ ﬁei qaali le unitd butadieniche si trowano
distribuite nelle catene polimeriche in modo casuale
e statistico, vulcanizzabili con i metodi convenzio-
nali della tecnologia della gomma, impiegando siste-
mi catalitici 4i tipo anionico coordinato modificati,
ottenuti aggiungendc a particolari catalizzatori
Ziegler un terzo componente costituite da uno o pid
acidi organici alogenati.

Sistemi catalitici di questo tipo eranc stati pre-
Cedontemente usati per ottenere copolimeri cristallii-
ni di etilene e 1,3-butaéiene { Brevetto francese
1.302.656), copolimeri cind utilizzabili solo al 4i

fuori del campo degli elastomeri
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Lj;pplicazione di tali sistemi catalitici a terpolime-
rizzazioni etilene-propilenenﬁutadiene per 1'otteni-
mento di prodotti sostanzialmente amorfi da utilizzar-
31 nel campo degli elastomeri vulcanizzabili a gomme
alastiche risulta pertanto nuovo.

I tercvolimeri ottenuti col procedimento della pre-
sente invenzione hanno sostanzialmente tutti i doppil
legami ail'inernc della catena principale e l'analisi
dello spettro infarcsso mostra che le unitd butafiie-
niche nella catena hanno pevalentemente configura-
zione 1,4-trans (banda a—10“3?fﬂ)'

11 peso molecolare viscosimetrice dei terpolimeri
ottenuti col precedimento della pesente invenzione

& superiore a 20.,000; infatti la lore viscesita in-
trinseca misurata in tetralima a 135°C o in toluolo

a 30°C & superiore a 0,5.

I t- limeri etilene-propilene-butadiene ottenuti

s¢ sondo 1a presente invenziore contengonc peferi-
bilmente dall*i% al 10% in peso di unitd butadieni-
che e presentanc una distribuzione casuale e statistica
di dette uniti nella catena polimerica, come & di-
m¥rato dalle prove di solubilitd effettuate suil
vulcanizzati ottenuti con le tecniche note per la
vulcanizzazione delle gomme convenzionali a Dasso

grado di insaturazione.




I sistemi catalitici impiegati nelprocedimento og-

getto della presente invenzione sono preparati da:

a) composti metallorgamnici di alluminio,

b) composti di vanadin, e

¢) acidi organici alogenati.

Come componenté (a) del sistema catalitico posscno

essere convenientemente.uﬁati alluminic trialchili,

dialchilalluminio monovalogenuri, monoalchilailuminioc

dialogenuri, alchilalluminiec sesguiglegenuri ecc,

Esempi di tali composti sono: trietilalluminio, dietil-
alluminio monocloruro, diisobutilalluminio moncocloru-

ro, memoetilalluminio dicloruro, etilalluminic sesqui-

cloruro.

1 composti di vanadio impiegabili come componenti

(b) del sistema catalitico possono essers solubili

0 insolubili negli idrocarburi. Esempi di tali com-

posti somo: tetraclorurco di vanadio, =ssitricloruroc

di vanadio, tetrabromuro di vanadio, triacetilacetona-

to di wvanadio, alogencacetilacetonato di wvanadio,

tribenzoilacetonato di vanadio ecc.

Esempi d4i acidi organici alogenati, usabili come com-

ponente {c) del sistema catalitico sono gii acidi

tricloroacetico, dicloroacetico e monoclorcacetico.

In pratica si & constatato che la oreparazione del

catalizzatore deve essere effettuata facendo reagi-
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re, in solvente inerte, i diversi componenti nel seguen-

te ordire:

alluminioalchile + compeoeto di vanadio = complesso.

Al complessc formato si aggiunge 1'acidc alogenato.

I rapporti molari fra composti di alluminioc e compasto
di vanadio possone essere variati entro un ampio intexr-
vallo come da 20:1 a 0,1:1. Preferibilmente si impie-
gano rapporti molari compresi fra 5:1 e 2:1.

1 raﬁporti molari tra acido organico alogenato e <oOm-
posto ¢i alluminio possonc essere compresi fra O, 2:1%
e 5:1, e sono di peférenza compresi fra 1:1 e 3:1.
La reazione di polimerizzazione pud sssere effettua-
“ta in un intervalloc di temperatura compreso fra -80°C
e +120°C. Se si usanc basse temperature la cinetica
di poliéerizzazione risulta pidl lenta. Le condizio=—
ni ottimali sono comprese nell’intervallc 4i tempe-
ratura da 0°C a +80°C.

I solventi utilizzabili per il pfbcedimento oggetis
della presente invenzione possoncv essere diversi e
scelti nelle classi degli idroccarburi alifatici, ci-
‘cloalifatici ed arcmatici. Possono essere impiegati
~anche idrocarburi alcgenati inerti. In pratica si a
constatato che & preferibile 1'impiege di selventi i-
drocarburici quali, ad esempi® jj3 n, eptano,

Allo scopo di ottenere terpolimeri d4i composizione
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omogenea, & convenients fare in modo che, durante ia
polimerizzazione, il rapporto fra le concentrazioni
dei monomeri sciolti nel solvente sia mantemato il
pid possibile costante,

A questo scopo pud essere opportuno alimentare in
continuo nel mezzc di reazione la miscela di monomeri
a composizione costante.

Variando la composizione delia miscela dei monomeri
si pud variare entro ampi limiti la composizione dei
terpolimeri ottenuti.

i seguenti esempi hannc 1o scopo di illustrare la

presente invenzione senza avere carattere limitativo.

ESEMPIO 1

In una autoclave oscillante della capacitd d4i 500
cm3D termostatata alla temperatura di 60°C, lavata
accuratamente com azoto, si introducono in atmosfe-
ra inerte 150 cm3 di n-eptanc anidre distillato 4i
fresco.

Viene effettuato il vucoto e successivamente vengono
introdotti nel reattore 21 g di butadiene, 86 g di
propilene e 17 g di etilene.

A parte viene preparato sctto azoto, il catalizzato-
re, in unc sgocciolatore fissatc sul reattore;, in-
troducendo nelliordine 50 cm3 di n-eptano anidro,

1 g di Al{cgﬁﬁ}q; 0,36 g di ?3013 g, dopoc 5 minuti,

-
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1,25 g di acido trizloroacetico.

si lascia reagire per 5 minuti e si introduce il
catalizzatore nel reattore.

La reazione di polimerizzazione & stata interrotia
dopo 30 minuti dall'introduzicne del catalizzatore,
scaricando i gas non reagiti.

I1 polimerc viene lavato con metanolo contenente aci-
do cloridrico ed essiczato in stufa sotto vaoto alla
temperatura di 30°C.

Sonc stati ottemuti cosi g 10 di polimero. Il grezzd
di polimerizzazione & solubile in n-eptanc bollente
per il 50%.

La frazione solubile contiene: 82% di etilene, 15%
di provilene; 3% &i butadiene.

Una parte di tale frazione & stata miscelata in un
mescolatore a cilindri di laboratorio utilizzandeo

la seguente formulazione:

terpolimero 100 pp
fenil naftilammina 1 pp
Zn0 5 PP
Zolfo 2 pP
tetrametiltiuramedisolfure i pD
mercaptobenzotiazclodisclfuro 0,5 pP

La miscela viene quindi wulcanizzata in pressa a

150°C per 60 minuti, La lastrina vulcanizzata cosl
:‘?‘
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ottenuta trattata con eptano bollente per $6 ore ri-
sulta insclubile per i1 91X dimostrande cosl 1'avvenu-
ta vulcanizzazione.

ESEMPIO 2

Nell'autoclave preparata come nell'esempio 2 si introc-
ducono 150 cm3 di n-eptanc anidro distillato di fresco,
22 g di butadiene, 92 g di propilene, 5 g di etilene.
il catalizzatore & stato preparato ccme nelliesempio
1. La durata della polimerizzazione & stata di 30
minuti.

I1 prodotto, purificato come nell'esempic precedente,
ottenuto & 5 g. La frazione estraibile in n-eptano
bollente & del 6CX.

Tale frazione contiene: 65% etilene, 30% propilene,

s¥ butadiene. Tale composizione valcanizzata in pres-
sa con la formulazione dellt'esempio 1 risulta inso-
lubile dopo trattamento di 96 ore in eptano bolleate
per i1 9C%.

ESEMPIO 3

Nell'autoclave preparata come nell'esempio 1 e 2 so-
no stati introdotti gr 150 di n-eptano anidro distil-
lato di fresco, g 18 di butadiere, g 91 di propilene

e g 13 di etilene.

A parte & stato preparato il catalizzatore nel mods

seguente: g 30 di n-eptanc anidro distiliato di fre-
- 8 -




sco, g 1 4i Al(ceﬂs)S, g 0,36 di vC1,. Dopo 5 minuti
sonc stati introdotti g 1,6 di acide triclorocacetico.
La reazione di polimerizzazione dopo l'introduzione
del catalizzatore & stata prolungata per 30 minuti

@ si sono ottenuti g 9 di prodotto purificato ed essic-
cato.

La frazione estraibile in n-eptanc bollente & del &5y
Essa & costituita da: 44% etilene, 54% propilene,

2% butadiene.

Tale frazione vulcanizzata in pressa con la formilazio-
ne dell'esempio 1 risulta insclubile irn n-eptano bol-
lente per 1‘85%.

RIVENDICAZIONZTCI

1) Procedimento per la terpolimerizzazione di etile-
ne, propilene e 1,3-butadiene a prodotti lineari, 4i
2levato peso molecolare, vulcanizzabili com zclf%
caratterizzato dall'impiego di un sistema catalitico
comprendente:

a) composti metallorganici di alluminio

b) composti di vanadio, e

c) acidi organici alogenati.

2) Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratte-
pizzato dal fattoche 1l componente (a) del sistema
cafhlitico & un composto alluminio-aichilico.

3) Procedimento secondo la rivendicazione 2, carat-
-9 -
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terizzato dal fatto che il ccmposte alluminicalchili-
co & scelto fra alluminio-trialchili, dialchilallumi-
nio moncalogenuri, monoalchilalluminio dialogenuri e
alchilalluminic sesquialogenuri.

4} Procedimmteo secondo la rivendicazione 3, carat-
terizzato dal fatto che il compcsto alluminio-alchi-
lico @ trietilalluminio.

5) Procedimento secondo le rivendicazioni da 1 a 4,
caratterizzato dal fatto che il componente (b) del
sistema catalitico & VOCl3 .

6) Procedimento secondo le rivendicazini da 1 a 4,
caratterizzato dal fatto che il componente (b) del
sistema catalitico & VCl4¢

7) Procedimento secondo le rivendicazioni da 1 a 6;
caratterizzato dal fatto che il componente (c) del
sistema catalitico & un acido organico alfa-alogena-
to.

8) Procedimento secondo la rivendicazione 7, caratte-
rizzato dal fatto che l7acido organico alfa-alogenato
@ 1l'acido triclorocacetico.

9) Procedimento secondo le rivendicazioni da 1 a 8,
caratterizzato dal fatto che Mel sistema catalitico
il rapporto molare fra composto di alluminioc e
composto di vanadioc & comoresc fra 20:1 e 0,1:1,

preferibilmente fra 5:1 = 2:1,
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10) Procedimento secondo le rivendicazioni da 1 a 9,
caratterizzato dal fatto che nel sistema catalitico
il rapporto molare fra acido crganico alogenato e
composto d4i alluminio & compreso fra 0,2:1 e 5:1,
preferl'ilmente £fra 1:1 e 3:1.

11} Procedimento seccde 1le rivendicazioni da 1 a 10,
caratterizzato da fatto che la polimerizzazione viene
condotta in presenza di un sclvente inerte, preferibil-
mente n-eptano.

12) Procedimento secondo le rivendicazioni da 1 a

11, caratterizzato dal fatto che la polimerizzazione
viene effettuata a temperature comprese fra -80°C e
+120°C,; preferibilmente fra 0°C e +80°C,

13) Procedimento per la terpclimerizzazione di etile-
ne, propilene e 1,3-butadiene sostanzialmente come qui
descritto ed esemplificato.

14) Tervolimeri di etilene, propilene e 1, 3-buta-
diene ottenuti col procedimento gui descritto e ri-
vendicato.

15) Manufatti comnque ottenuti dai terpolimeri della
rivendicazione 14.
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