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Copolimeri del butadiene-1,3 con isoprene e procedimento per la loro preparazione

In precedenti brevetti della Richie-
dente é stato descrittol’impiegodi ca-
talizzatori solubili, ottenuti da Al
(C2Hs)9Cl e complessi di cobalto, per

s la preparazione di polimeri del buta-
diene aventi strutturasostanzialmen-
te 1,4-cis. I catalizzatori rivelati in
tali brevetti permettonodipolimeriz-
zare anche diolefine coniugate diverse
dal butadiene, per esempiol’isoprene.
E’ stato per6 notato che da quest’ul-
timo monomero non si ottengono, alme
no nelle condizioni ordinarie, polime-
ri molto ricchi in unité 1,4-cis, come
nel caso del butadiene; i poliisopre-
ni ottenuti atemperatura ambiente ri-
sultano generalmente costituiti dama
cromolecole aventi unitd 1,4 (circa
55%) ed unit4 3,4 (circa 45%).

La velocit4 di polimerizzazione del
Pisoprene con detti catalizzatori é
inoltre decine di volte pid bassa di
quella del butadiene, a parité di tem-
peratura.

Mediante i catalizzatori sopradetti
& possibile preparare copolimeri del
butadiene con isoprene, Tuttavia non
era statopossibile ottenere sinora co-

.polimeri contenenti elevate proporzio
ni di isoprene nella macromoleco-
la; nei copolimeri ginora ottenuti,
contenenti sino a circa il 10% di
isoprene, le unitd di questo mono-
mero presentavano varie strutture,
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Noi abbiamo trovato (e questo costi-
tuisce il primo aspetto di questa in-
venzione) che operando in opportune
condizioni, impiegando in particolare
monomeri esenti da idrocarburi ace=
tilenici, allenici e da composti solfo-
rati, partendo cioé da monomeri prati
camente puri, o da miscele contenen-
ti, accantoai monomeri, praticamente
soltanto costituenti inerti rispetto al
catalizzatore, come idrocarburi alifa
tici saturi, od olefinici nonpolimeriz-
zabili con i catalizzatoriinquestione,
idrocarburi aromatici, azoto o altri
gas inerti, la copolimerizzazione me-
diante tali catalizzatori presenta ca-
ratteristiche particolari, non preved?
bili, e pué condurre facilmenfe ad ot-
tenere copolimeri aventi la composi-
zione percentuale voluta,

E’ noto che quando si copolime-
rizzano due monomeri, questi ultimi
di solito non entrano nel copolimero
negli stessi rapporti molari in cui es-
si si trovano nella miscela di ali-
mentazione, sopratutto nei casi, come
quelli considerati, in cui le velocité di
omopolimerizzazione dei due monome
ri sono molto diverse tra loro. In al-
tre parole se sl indicano con dM,]
e d[M.]le moli dei due monomeri co-
polimerizzate in un intervalloditem-
po infinitesimo, in cul sono [Mi] e
(M,) le concentrazioni dei monome-

40

45

50

55

60

65

70




10

15 1

20

25

30

35

40

45

50

55

60

-2~

ri non reagiti, gi verifica gj solito -

che &

d {M;[:ll

—_—_—

d[M;] [(M,]

Per questo motivo, partendo da ypy
data miscela ey due Monomeri, |,

eentrazione dei
Puo essere ottenuto Corregeendg con-
tinuamente la COmposizione di alimen
tazione man Mmano chelapolimerizza:
Zione Procede, Oppure cop altri ge.
Corgimentj

E’ stato ora trovatg che, con j ca-
talizzatop; da noi Impiegati ¢ parten-
do da monomeri molto puri, come
indicato, 81 pué in generaje Condurre

a copolimerizzazione del butadiene

ne; sj verifiea Cloé che ¢ ad ognj
istante (usando i Simboli Sopra in-
dicatj

dente vantaggio Pratico, gij accorgi-
i » che gj devo-

E’ notog chi & esperto nell’arte ef,
per rappresentare l'andamenfo diung
: i i 51 introducono j
coefficentidi reattivit4 dei dye mono-
merij, indicatj di solito conrler2. per
la lorg definizione rimandiamoafesh‘
Bpecializzqti (Cfr, per €S. J.P, Flory

ed il rapporte p /ro
dello Stesso ordine gj
grandezza de] Tapporto v, Vo delle ve
i omopolimerizzazione; nella
copolimerizzazione deH’isoprene e
de] butadiona nelle condizionj (a noi
trovate si verifica che ry = ry =

di volte mingre divy (velocit4 g Oomo-

pohrnerlzzazi one de] butadiene) «Que-

rapporto che Si deside-
Td nej copolimero.
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- Abbiamo sopra osservato che, men-
tre gli omopolimeri del butadiene ot-
tenuti con i catalizzatori qui impie-
gati risultano a configurazione go-
stanzialmente 1,4-cis (95%),gli omo-
polimeri dell’isoprene ottenuti con gli
stessi catalizzatori hanno struttura
mista 1,4 e 3,4, e le unit{ isopre-
niche contenuie nei copolimeri prima
ottenuti con catalizzatori di questo
tipo presentano varie strutture, sen-
za decisa prevalenza di una di esge
sulle altre.Sorprendentemente, nei co
polimeri ottenuti secondo il presente
ritrovato, le unit4 isopreniche copo-
limerizzate hannouna struttura pre-

valentemente 1,4-cis, le unit4 3,4

essendo in quantit4 notevolmente in-
feriore a quella che si riscontra
negli omopolimeri prodotti con gli
stessi catalizzatori o nei copolimeri
precedentemente noti. Cié costituisce
una ulteriore conferma chei prodotti
ottenuti sono effettivamente copolime
rie non miscele meccaniche dei due
omopolimeri,

Nei copolimeri contenenti basse per
centuali di unitd isopreniche 103
queste ultime sono per almeno il 95%
di configurazione 1,4-cis; nei co-
polimeri contenenti percentuali pit
elevate di unité isopreniche (60-70%)
si nota un lieve aumentodella percen-
tuale di unit4 isopreniche 3,4, ma quel
le 1,4-cis rimangono sempre predo-
minanti (almeno 1'80% circa delle
unit4 isopreniche totali),

E’ noto che negli elastomeri otte-
nuti da polimeri diolefinici le pro-
prietd dinamiche (resa elastica, iste-
resi, ecc,) dipendono anche dalla con-
figurazione delle unit4 monomeriche
e che esse sono migliori quando le
unit4 monomeriche hanno configu-
razione 1,4 invece che 1,2, oppure
3,4, Da ci6 € evidente l'interesse
pratico di quanto sopradetto sulla com
posizione dei prodotti da noi ottenuti,

Le caratteristiche dei copolimeri
butadiene-isoprene preparati secondo
il presente ritrovato variano col va-
riare dellaloro composizione percen-
tuale, I copolimeri aventi bassa per-
centuale di unitd isopreniche (3-4%)
hanno temperatura di fusione legger-
mente pid bassa di quella del poli-
butadiene, ma sono ancora capaci di
cristallizzare sotto stiro a tempe-
ratura ambiente, Coll’aumentare del
tenore in isoprene si abbassa latem-

peratura di fusione del copolimero e si
ottengono elastomeri non pit capaci di
cristallizzare sotto stiro.

E’ possibile quindi, variando il te-

nore in isoprene, ottenere prodotti di
proprietd notevolmente diverse, a-
datti a differenti impieghi,
- Un aspetto interessante dei copoli-
meri butadiene-isoprene & costituito
dal fatto che alcune caratteristiche
sono migliori di quelle dei polimeri
ottenuti da solo butadiene, E’ notoin-
fatti che 1 ;polibutadieni ricchi in
unitd 1,4-cis, presentano ottime pro-
prietd elastiche e meccaniche; essi pe
r6 presentano scarsa adesivitd ed
una resistenza allalacerazione mino-
re di quella della gomma natura-
le, -

E’ stato ora trovato che tali pro-
priet4 vengono migliorate nei copoli-
meri ottenuti secondo il presente ri-
trovato,

Il catalizzatore di polimerizzazio-
ne viene preparato seguendo i metodi
gid descritti nei precedenti brevetti,
cioé per reazione, di solito in solvente
aromatico, tra il composto di cobalto
(per esempio acetilacetonato o com-
plessi del tipo cloruro cobaltoso-pi-
ridina e Al (CgHs)4Cl,

I catalizzatore pub essere prepara
to in presenza di uno o di entrambi
i monomeri,

La temperatura di polimerizzazio-
ne pué essere variata entro larghili-
miti, tra 100° e -80° circa, preferi-
bilmente tra 50° e -50°C, I meto-
do pratico di operare non si diffe-
renzia da quello gid descritto per la
omeopolimerizzazione del butadiene
ed € comunque illustrato nell’esempio
allegato,

Esempio

La copolimerizzazione pué essere
condotta, con le modalitd anzidette,

~ come risulta in dettaglio dalla tabel-

la 1,

Descriviamo a titolo di esempio la
copolimerizzazione secondo la prova
N. 3.

Si opera in un reattore di vetro di
0,5 1, munito di agitatore e imbuto
gocciolatore ed in cui ’aria & stata
sostituita con azoto anidro,

Nel reattore si pongono:

- toluolo cm3 140
- butadiene g 19,6
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Copolimerizzazione butadiene - isoprene

TABELLA 1

(%) 1l catalizzatore & stato pre

(%%) 11 catalizzatore & stato preparato a partire da cloruro di cobalto-piridina ed & stato formato in presenza di butadiene,

parato in presenza di butadiene.

In tutte le altre prove si & usato il Co diacetilacetonato

ﬁ Alimentazione isoprene PRELIEVI
~ I IIo IIl° Ive Vo .
Prova (_;)0‘%3 A]Et%j TOIu?JO °/° in peso . . Go_nvcrsxnone
e &m sulla som- Te°C finale 9/
: . Isoprene Isoprene . Isoprene . Iso ene ) lsc?x_em:
& 3‘3 dei t min, u? in | t min. ozprin t min, o/ in t min. 9/ in t min. o/ in
r:]:n'zs' peso peso peso " peso peso
I 0,6 1 60 7 90 =15 7.200 20,2 = = = ~ = i - - 30
2 4 5 250 28,6 74 0 GO 73 240 74 = = - = = = 26
3 1 2 205 23,2 54 13 90 54 175 52 245 53 360 54 425 53 26
4 1 2 215 23 46 13 60 46 80 48 120 48 150 47 180 47 17
bJ 3 3 205 13,6 31 0 60 30 120 30 150 29 180 30 240 29 42
6 1 2 250 4,8 10 0 31 7 140 7 = = - = — - 28
6Gbis 9 10 600 1,5 3 0 60 3,2 - - — - — - — = 50
*
7% 0,3 1 40 4 50 48 10 50 - - - — == = - - 50
¥
g 0,8 4 60 5,3 55 20 45 55 - - - - - - - - 50




5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

-8 -

- isoprene g 23,2
- Al(C2Hg)2Cl ecm31

Nell’imbuto gocciolatore si pongo-
no:

ambiente sotto vuoto, ed infine invia-
to all’analisi IR,

I risultato dell’analisi indica che
nel copolimero risulta presente il

_ toluolo cm3 65 54% di isoprene, Analoghi prelievi ef- 65
Z Al(C5H5)5Cl cm3 1 fettuati dopo 175’, 245’, 360°, 425’ dal-
- cobalto diacetilacetonato g 0,0045 I’inizio della polimerizzazione mo-

Dopo 20’ la soluzione del catalizza-  strano che la composizione del copo-
tore viene introdotta dal gocciolatore limeri non cambia nel tempo.
nel reattore (termostatico a 13°C) Le altre prove della tabella sono 70
dando inizio alla copolimerizzazione, state eseguite analogamente, variando
Dopo 90’ dall’inizio viene prelevato soltanto la composizione dell’alimen-
dal reattore un campione della solu- tazione o il catalizzatore.
zione di polimerizzazione, il polimero Nella tabella 2 sono riportatii risul
contenutovi viene coagulatoconmeta- tati dell’analisi all’infrarosso dei co- 75
nolo e acido cloridrico, lavato conme- polimeri ottenuti inalcune delle prove
tanolo puro, seccato a temperatura elencate nella tabella 1,

TABELLA 2
Analisi dei copolimeri butadiene-isoprene 80
Analisi copolimero
Prova Isoprene Butadiene
‘: 1-4 cis 9, | 1-4 trans 9 3-4 9 1-4 cis 9, 1-4 trans 9 1-29
|
1 1 68,7 2,9 18,8 5,0 0,1 4,5 85
2 60,1 - 13,3 13,3 0,5 12,8
4 42,3 = 3,8 39,5 1,0 13,4
| 6 bis ~3 - i 91 ~2 ~4 %0
7 40,6 0,5 8,9 44,1 - 5,9
8 46 0,5 9,0 41,5 = 3
95
RIVENDICAZIONI tore al cobalto solubile in idrocar-
buri.

1. Copolimeri lineari, ad alto peso 4, Procedimento come da riven-
molecolare, del butadiene -1,3coniso dicazione 3, caratterizzato dal fatto
prene, in cui le unitd derivanti daen- chela miscela dei monomerinoncon- 100
trambi i monemeri hanno, almenopre tiene idrocarburi acetilenici, né alle-
valentemente, struttura 1,4-cis. nici, né composti solforati,

2. Copolimeri come da rivendi- 5, Procedimento secondo le riven-
cazione 1, caratterizzati dal fattoche dicazioni precedenti, caratterizzato
contengono sino a 90% di isoprene .dal fatto che la miscela di alimen- 105
copolimerizzato e che le unit4 de- tazione contiene, insieme con i mo-
rivanti da entrambi i monomerihanno nomeri, diluenti inerti rispetto al
struttura 1,4-cis per almeno il 70%. catalizzatore, come azoto o altri gas

3. Procedimento per ottenere co- inerti, idrocarburi alifatici saturi o
polimeri del butadiene -1,3 con iso- aromatici, od olefinicinon polimeriz- 110
prene, secondo le rivendicazioni pre- zabili con i catalizzatoriinquestione,
cedenti, caratterizzato dal fatto che 6. Procedimento come da rivendi-
si polimerizza una miscela dei mo- cazioni precedenti, caratterizzatodal
nomeri avente composizione in pe- fatto che si impiegano catalizzatori
so uguale a quella desiderata per i1 ottenuti da acetilacetonati di cobal- 115
copolimero, la miscela essendo costi- to, o da complessi cloruro cobalto-
tuita soltanto dai due monomeri puri so-piridina, e da cloruri di alluminio
o contenendo accanto al monomeri dialchili,
soltanto costituenti inerti rispetto al 7. Procedimento come darivendica
catalizzatore, usando un catalizza- zioni precedenti, caratterizzato dal- 120




-

fatto che la polimerizzazione € con- zati costituiti da, o contenenti co-
dotta tra + 1000 e - 80°, preferi- polimeri del butadiene -1,3 con iso-
bilmente tra + 50° e - 500, prene come da rivendicazioni prece-

8. Elastomeri ed articoli vulcaniz- denti,
10
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