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I1 presente {rovato riguarda un proce-
dimento per polimerizzare i1 butadiene a
nolibutadiene 1.4-ciz in presenza di cata-
lizzatori a base di alluminio-dialchil-mo-
noziogenuri e composti di cobalto.

Procedimenti di polimerizzazione del bu-
tndiene con dei catalizzatori a bhage di
alluminio-dialchil-mionealogenuri e com-
posti di cobalto sono noti. Tali procedi-
menti, che vengono effeftuati con un mo-
nemero esente da sostanze capa~i di di-
struggere il catalizzatore ed in presenza
di un solvente dellz serie aromaticz. in
particolare benzolo. danno pero dei poli-
meri 1 cui pesi molecolari tendono ad au-
mr-nt*re cowtinuamente col progredire del-

v polimerizzazione fino a raggiungere va-
1011 molto elevati, di alcune centinaia di
migliaia.

Polibutadiene 1.4-cis aventi peso mole-

colare cosi elevato richiedono per il loro
1mmego per la preduzione di manufatti ela-
stici un tcmpo di lavorazione al mescola-
tore notevolmente lungo, dell’srdine di gual-
che ora, con un notevole consums di
energia poiche tali polimeri, diversamen-
te dalla gomma naturale, si degradano mol-
te “ifficilmente.

E' quindi di notevole interesse pratico
il potere ottenere, direttamente dalla poli-
merizzazione, un polimero avente un peso
malecolare medio di 100-150.000. che possa
:cr2 facilmentz lavorato al mescolatore
eme con gli ingredienti di vulcanizza-
senza bisogno di essere prima sot-
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butadiene a noiibutadiens 1,4-cis

.:cnn '10t1 procecdimenti di pelimerizzazio-
ne del butadiens 1.4-cis in presenza di ca-
talizz: tm"l a base di allvruinie-dialcril-mo-
nozlogenuri ¢ composti di cobalto nei gua-
1i il peso molecolare del polimero puo
venire dircttamente regelato. Uno di que-
sti procedimenti si basa sull’impiego di
agenti di transfer, quali etilene, propilene,
alleni od altri composti insaturi analoghi.

In un ultericre proccdime to. offettuato
in presenza di una miscela di solventi co-
stituiti da un idrocarburec alifaticc ed uno
aromatico, il peso molecolare del polimero
viene regolato mediante variazione del rap-
porto idrocarburo alifatico’idrocarburo a-
romatico.

E' stato ora socrprendentemente trovato
dalla Richiedente un nucvo precedimento
che consente di regolare a piacere, in
modo semplice, il peso mclecclare medio
del polibutadiene 1,4-cis; tale procedimen-
to & caratterizzato dal fatto che i1 peso
molecolare del polibutadiene 1.4-cis viene
regolato mediante aggiunta all'usuale ca-
talizzatore, alluminio-dialchil- monoaloge-
nuro- comnposti di eohalto, di un composto
del tipo

Al RR X

in cui R rappresenta un radicale alchilico
o alcossilico, R, un radicale alcossilico ed
X un zlogeno.

In presenza di un composto di queste
tipo i1 peso molecolare del polimero 1.4-
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cis. infatti, non tende piu ad awmecnlare
indefinitivamente col procedere della po-
limerizzazione, ma si arresta ad un valore
limite. che a parita di altre condizionl. di-
péende dalla quantita del composto Al & R,
X introdotto. :

Nel composto A1 R R, X i radicali B ¢
R, possono avere un eguale ¢ diverso nume-
ro di atomi di carbenio; anche il gruppo al-
chilico puo essere eguale o diverso dal grup-
i alehilici dell’alluminio-dialchil-monoalo-
senuro impiegato nella preparazicne dcl
catalizzatore.

Oggetto del presente ritrovato € un pro-
cedimento per polimerizzare i1 butadiene,
mediante catalizzatori a base di alluminio-
dialchil-monoalogenuri ¢ composti di cc-
balto, caratterizzato dal fatto che al cata-
lizzatore viene aggiunto un compcsto del
tipo Al R R, X, in cui R rappresenta un ra-
dicale alchilico o alcossilico, R, un radicale
alcossilico ed X un alogeno. R ed R, poten-
do avere un numero eguale o differente di
atomi di carbonio, il peso molecolare del
polimeru sostanzialmente 1.4-cis oitenuto
dipendendo dalla quantita di Al R R, X
introdotto.

I radicali R e R, hanno preferibilmente
tn numero di wtomi di carbonic non supe-
riore a 3,.

Quali composti del tipo A1 R R, X che
hanno dato i migliori risultati sono: Al
(C.1Z.) (OC H,)Cl, Al1(OCK.).ClL
Al (iCH,) (0iC H,)Cl, Al (OiCH,).Cl ete.

Basta una quantitd relativamente pic-
cola di composti del tipo Al R R, X per ro-
ter manienere, secondo invenzione, il pe-
5o molecciare el polibutadiene 1.4-cis, en-
tro i limiti desiderati. Preferibilmente la
quantitd el composto Al R B, X che vien®
aggiuntc al normale catalizzatore aliumi-
nio-dialchil-moncalogenuro = composto di
ccbalto, varia entro 0.2 e 3 parti in peso per
parte di catalizzatore.

Il titolo in cis dei polimeri ottenuii se-
condo il presente procedimento & almeno
del 959% per i polimeri a peso molecolare
130-150.000; per i polimeri a peso moleco-
lare pit elevato a titolo in cis & ancora
piu alto.

Per I'attuazione pratica del presente pro-
cedimento si segue per quanto riguarda la
preparazione del catalizzatore e la con-
dotta della polimerizzazione la tecnica ope-
rativa gia nota.

Il composto Al R R, X pud venire ag-
giunto direttamente nel reattore in cui gia
si trovano la soluzione dol catalizzatore ed
il monomero. oppure puo essere aggiunto
slla soluzione del monomero prima della

molang
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aggiunia del catalizzatore, oppure anche
puo essere aggiunto direttamente al cata-
lizzatore prima che quest'ultimo venga &g-
giunte al monomero.

Qualunque sia la tecnica seguita si ottie-
ne sempre lo stesso risultato per quanto ri-
guarda l'abbassamento dei pesi molecolars,
dipendente guesio effetto dalla presenza del
compesto Al R R, X nel mezzo di meazicne
¢ noa dal particolare mode in cui detio
comiposto viene aggiunto agli allri reagen-
ti. L'cffetto dei composti del tipp A12 R, X
suil'abbassamente del pesi molecolar: e
indipendente dal tipo di solvente usaio:
come solvente per esempic possono esser?
uscti benzolo, toluclo, xilolo o aromatici
superiori, od anche solventi misti arcma-
tici-alifatici.

Come precedeatemente deito I'impiego di
un solvente misto aromalico-alifatico per-
mette gia da solo, mediante variazione del
rapportc aromatico alifatico, di ottene-
re polibutadiene a peso molecolare desi-
derato.

Impiegando, con un dato solvente mi-
sto, oltre ai norm=li compenenti del cata-
lizzatore, anche, secondo linvenzione. un
composto del tipo Al R R, X, si oftiene
un peso molecolare ancora pitl basso di
quello che si otterrebbe senza I'impiego di
questultimo.

L'effetto che, secondo Vinvenzione, i com-
posti del tipo Al R R, X hanno sull’abbas-
samento dei pesi molecolari. risulta eviden-
te dai dati ottenuti cperando come descrit-
to nell’csempio 1 (Vedi Tabella I). Nella
prova 1 ¢ impiegato un catalizzatore nor-
male, preparato solo da Al(C,H.),Cl e co-
balto diacetilacetonato; a polimerinzazione
completata il peso molecolare el polimero
ottenuto risulta circa 490.000.

Per i motivi sopra accennati tale poli-
mero nen si presta ad un impiego pratico.
Nelle prove seguenti (2, 3, 4, 5) la polime-
rizzazione & stata effettuata impisgando lo
stesso catalizzatore e le stesse condizioni
operative della prova 1 con l'unica diffe-
renza che & stato aggiunto, secondo l'in-
venzione, al liquido di reazione un compo-
sto del tipo Al R R, X, e precisamente
Al (C,H,) (OC,H,)Cl, in quantitd variabile
da prova a prova. A polimerizzazione com-
pletata (conversione 90%) il peso moleco-
lare del polibutadiene 1,4-cis cosi ottenuto
risulta compreso fra 100.000 e 150.000. Po-
limeri di tale peso molecolare si lavorano
bene al mescolatore ¢ permettono di otte-
nere in pochi minuti una miscelazione omo-
genea con gli ingredienti di vulcanizza-
zione.

65

e

80

90

935

100

105

120




20

25

30

40

45

50

55

e (R

Il seguente c¢sempio ¢ illustrativo ma

1gn limitativo.
ISEMPIO

ILe polimerizzazioni vengono effettuate
in un reattore da 0,51 munito di imbuto
separatore ¢ di agitatore. Si usano com-
piessivamente 250 em® di solvente (benzo-
1o}; 150 cm® vengono posti nel reattore, in
cui vengono introdotti anche 25 g di bu-
tadiene e la quantitd riportata nelia Ta-
bella I di Al(C,H)) (OC,H.)C1; i rimanenti

100 ¢m® di solvenle vengono posti nellc
imbulo separatore, in cul vengono poi in-
trodotte le quanwitd riporiate di diacetila-
celonato di cobalto ¢ di A1 CH)),Cl. La
soluzione del catalizzatore viene lasciata
nell'imbuto separatore, a temperatura am-
biente, per circa 15 minuti, dopo di che
viene introdotta nel reattore dando inizio
aila polimerizzazione.

Variando la quantitd di Al(C,H.) (OC,
H.)C1 si ottengono i risultati riassunti nel-
la Tabella I.

TABELLA 1
Prova Al(C. H,, Sl Co(l) A IJ,,)(OC H,) Cl Temp. Durata gi ¢di Peso molecolars
N. cm? mg cm?® °C in B poli- d=l polimaro
minuii mero

i 0,78 0,775 — 3 20 24,5 430 100

2 | (N 2,8 » 120 23,5 105.000

3 0,75 0,75 1,8 » g0 22,5 113.000

4 0,18 I i » 80 23 121.300

5 0,15 0,75 0,5 » &0 z4 125.000

(1) Sotto forma di ccbalto diacelilacetonato

Come risulta dagli esempi della tabella I
& sufficiente una quantitd relativamente
picecola di alluminio-aleessi-alchil-alogenu-
ro per abbassare il peso meolecolare a va-
leri praticamente convenienii. cioé cir-
ca 150.000.

RIVENDICAZIONI

1) Procedimento per polimerizzare il
utadiene mediante catalizzatori a base di
alluminic-dialchii-monoalogenuri € com-
posti di cobalto. caratterizzato dal fatto
che al catalizzatore viene aggiunto un
composto del tipo

AIRR, X

in cui R rappresenta un radicale alchilico
o alcossilico, R, un radicale alcossilico ed
X un alogeno, R e R, potendo avere un nu-
mero uguale o differente di atomi di car-
bonio. il peso molecolare del pclimero so-
stanzialmente 1,4-cis ottenuto venendo re-

golato dalla quantita di Al R R, X intro-
dotto,

2) Procedimento secondo rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che il peso mo-
lecolare del pclimero decresce con l'aumen-
tare della conrentrazione del composto Al
R R, X introdctto.

3) Procedimento secondo rivendicazioni
1 e 2, caratterizzato dal fatto che R 2
un radicale alchilico o alcassilico conte-
nente fino a 5 atomi di carbonio.

4) Procedimento secondo rivendicazione
3, caratterizzato dal fatto che R & un ra-
dicale alchilico o alcassilico contenente 2
atomi di carbonio.

5) Procedimento secondo rivendicazioni
1 e 2 caratterizzato dal fatto che R, & un
radicale contenente fino a 5 atomi di car-
bonio.

8) Procedimento secondo rivendicazicne
5 caratterizzato dal fatto che E, & vn ra-
dicale alcossilico contenent,e 2 atomi di
carbonio.

7) Procedimento seccndo rivendicazioni
precedenti, caratterizzato dal fatto che
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gquale ccmposto ALR R, X, in cui R, K| ed
X hanno il significato arzidetto, viene
impiegato Al (C,H.)) (OC.,H,)CL

8) Procedimento secondo rivendicazioni
1 a 6, caratterizzato dal fatto che quale
composto Al R R, X. in cui R, R, ed X
hanno il significato anzidetto, viene im-
piegato Al (OC,H,),Cl

9) Procedimento secondo rivendicazioni
precedenti, caratterizzato dal fatto che il
composto Al R R, X, in cui R, R, ed X
hanno 1! significato anzidetto, viene ag-
giunto in quantitd compresa tra 0,02 e 5
preferibilmente tra 0,5 e 2.5 del peso tota-

., le del catalizzatore.

10) Procedimento secondo rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato dal fatto che
il composto AlR R, X, incuiR, R, ed X
hanno il significato anzidetto, viene ag-
giunto direttamente nel reattore in cui si
trovano la soluzione del catalizzatore ed il
TMONOMETQ.

11) Procedimento secondo rivendicazio-
ni 1 a 9, caratterizzato dal fatto che il
composio Al R R, X, in cui R, R, ed X
hanno il significato anzidetto, viene ag-
ciunto alla soluzicne del monomero prima

dell’'aggintntg del catalizzatore.

12) Procedhuento secondo rivendicazio-
ni 1 a9, caratlerizzato da! fatto che il com-
posto AR R, X, in cui B, R, ed X hanno
il significato anzidetto, viene aggiunto di-
rettamente al catalizzatore prima che gue-
sto sia aggiunto al monomero.

13) Procedimento secondo rivendicazioni :

precedenti, caratterizzato al fatto che
gquale sclvente si impiega il benzolo.
14) Polimeri del butadiene 1 4-cis olle-

nuti secondo una delle rivendicazioni pre-
cedenti e/o secondo l'esempio descritto.

15) Polibutadiene 1.4-cis secondo riven-
dicazione 14. caratterizzate dal fatte che
il suc wpeso molecolare & compreso fra
160.060 £ 200.000.

16) Polibutadiene 1.4-cis facilmente lavo-
rabile in mescolatore e adatto a produrre
prodotti wvulcanizzati aventi bucne carat-
teristiche meccaniche, avente peso mo-
lecolare compreso fra 100.000 e 200.000,

ottenuto seconde procedimento come da ;

rivendicazioni 1 a 13.
17) Vulcanizzati di polibutadiene 1.4-cis,
secondo rivendicazioni 14 g 186.
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