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Agenti catalitici, procedimento per la loro preparazione e loro impiego
nella polimerizzazione delle diolefine coniugate

La presente invenzione si riferisce a del-
le nuove composizioni chimiche impiega-
bili come catalizzatori nella polimerizza-
zione delle diolefine coniugate nonche ad
un procedimento per la loro preparazione.

In numerosi brevetti della richiedente
sono stati rivendicati catalizzatori a base
di composti di cobalto per la polimerizza-
zione delle diolefine coniugate. Tali cata-
lizzatori sono ottenuti da due componen-
ti chimicamente definiti, che sono, in ge-
nere, un composto di cobalto bivalente ed
un composto metallorganico. Un tipico ca-
talizzatore di questa classe & costituito per
es., dal sistema alluminio dietilmonoclo-
ruro-cobalto diacetilacetonato. E’ noto
che per la preparazione di questi cataliz-
zatori pud essere impiegato, sia come
componente metallorganico, sia come de-
rivato del cobalto, un numero molto va-
sto di composti. Come componente metal-
lorganico, per es., pu0 essere impiegato
qualsiasi alluminio dialchilmonoalogenu-
ro, come composto di cobalto pud essere
impiegato in pratica qualsiasi derivato or-
ganico od inorganico del cobalto a valen-
za 2 o superiore.

Noi abbiamo ora trovato una nuova
classe di composti aventi la formula gene-

rale
CoX.AlL X,Ar, (1)
dove Ar & un arile, X puo essere Cl, Br o

I; p+q = 3n, q puo essere uguale o infe-
riore ad n, ed n ¢ = 1, adatti a prepara-

re, sia da soli che in miscela con altri de-
rivati organometallici dell’alluminio, una
soluzione avente proprieta catalitica im-
piegabile nella polimerizzazione di diole-
fine, in particolare del butadiene a poli-
meri con struttura 1,4 cis.

Tali composti sono caratterizzati dal
fatto che contengono nella molecola due
metalli diversi, di cui uno & l’alluminio,
I'altro il cobalto, quest'ultimo in uno sta-
to di valenza eguale ad 1.

Un primo oggetto della presente inven-
zione ¢ quindi una composizione chimica
costituita da uno o pili composti aventi la
formula generale (1) indicata piu sopra,
adatta a preparare, sia da sola che in mi-
scela con altri derivati organo-metallici
dell’alluminio, una soluzione catalitica im-
})iegabile nella polimerizzazione di diole-
ine, in particolare butadiene, a polimeri
aventi struttura 1,4 — cis.

Un ulteriore oggetto della presente in-
venzione ¢ un procedimento per prepara-
re la composizione chimica costituita da
uno o pill composti corrispondenti alla
formula generale (1) di cui sopra.

Detto procedimento consiste nel far
reagire AlX, (dove X = Cl, Br o I), CoX,
(dove X ha il significato suddetto) ed Al
metallico in un solvente costituito da o
contenente un idrocarburo aromatico ope-
rando a temperatura tra 0° e 200°C, prefe-
ribilmente alla temperatura di ebollizione
del solvente.

Il rapporto iniziale AlX,/CoX, puo esse-
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re variato entro limiti molto ampi, e ciog
da 0,01 a valori molto alti; in pratica puo
essere conveniente operare con rapporti
compresi tra 0,5 e 2 circa.

I composti corrispondenti alla _formula
generale (1) hanno sempre un’azione ca-
talitica nella polimerizzazione delle diole-
fine, ma, nel caso in cui q sia zero, quan-
do cioe ¢ presente trialogenuro di Al nel
complesso, ha luogo una reticolazione par-
ziale del polimero ottenuto con abbassa-
mento delle caratteristiche del prodotto.

Nel preparare la soluzione catalitica da
impiegare nella polimerizzazione delle
diolefine aventi un altissimo contenuto di
1.4-cis, & quindi vantaggioso ridurre al mi-
nimo la presenza dell'alogenuro di Al
avente effetto reticolante nel complesso
corrispondente alla formula generale (1)
e cio puo essere ottenuto semplicemente
aggiungendo a detto complesso un compo-
sto capace di reagire con il trialogenuro di
alluminio trasformandolo in un di- o mo-
no alogenuro di alluminio-arile od-alchile.

Come composto capace di reagire con lo
alogenuro di alluminio presente nel com-
plesso avente la formula (1) si puo usare
un alluminio-triarile, o trialchile oppure
anche un alluminio dialchil o diaril mono-
alogenuro, ad esempio: alluminio trifeni-
le, alluminio triefile, alluminio dietil mo-
nocloruro.

Quando si usa un alluminio trialchile o
triarile la quantita di esso da aggiungere
al complesso avente la formula (1) dipen-
de dalla quantita di AlX, impiegata ini-
zialmente per la preparazione di detto
complesso; precisamente & preferibile
mantenere un rapporto AlR,/AlX; (dove
R pud essere un arile o un alchile) com-
pleso tra 1 e 2.

Per reazione in un solvente idrocarburi-
co tra i composti aventi la formula gene-
rale (1) e un derivato organico dell’allu-
minio si ottengono delle soluzioni omoge-
nee che contengono ancora cobalto allo
stato monovalente e che possono essere
impiegate tal quali come catalizzatori o-
mogenei per la polimerizzazione delle dio-
lefine.

Si & perd visto che da queste soluzioni
si possono in molti casi isolare dei compo-
sti chimici ben precisi (contenenti cobal-
to in forma monovalente, alluminio legato
al carbonio ed atomi di alogeno) aventi
una formula generale del tipo:

CoX.nAlX.R (2)

dove X puo essere Cl, Br o I ed R un ra-

dicale aromatico o alifatico. Detti compo-
sti possono eventualmente contenere un
solvente aromatico come clatrato.

Si tratta anche in questo caso di com-
posti che non risultano descritti in lette-
ratura.

Un altro oggetto della presente inven-
zione & quindi una composizione chimica
costituita da uno o pilt composti aventi la
formula generale (2) indicata piu sopra,
adatta a preparare sia da sola che in mi-
scela con altri derivati organometallici
dell’alluminio, una soluzione catalitica im-
piegabile nella polimerizzazione di diole-
fine, in particolare butadiene, a polimeri
aventi struttura 1,4-cis.

Un ulteriore oggetto dell'invenzione &
costituito da un procedimento per la pre-
parazione della composizione chimica co-
stituita da uno o piu composti aventi la
formula generale (2); detto procedimento
consiste nel trattare una composizione
chimica costituita da uno o piit composti
aventi la formula generale (1) con un
composto capace di reagire con l'alogenu-
ro di alluminio presente nel complesso di
formula (1) trasformandolo in un di- o
mono-alogenuro di alluminio-arile o di al-
luminio alchile come piu sopra descritto.

Come esempio di nuovo composto chi-
mico avente la formula generale (2), citia-
mo il seguente, corrispondente alla for-
mula

[CoCl.2AICL(CH,).0,5CH,1,  (3)

(dove n-1 oppure 2), che costituisce un ul-
teriore oggetto dell'invenzione.

Detto composto, da noi isolato in for-
ma di cristalli, & capdce di promuovere da
solo la polimerizzazione del butadiene a
polimeri aventi un tenore di 1,4-cis del 95-
98%.

Esso ¢ stato da noi preparato nel se-
guente modo:

1) reazione tra AlCl, e CoCl, e Al metal-
lico, in benzolo. Si ha in tal modo forma-
zione di un olio denso che si stratifica
sotto il benzolo, in cui & poco solubile.
Tale olio contiene Al e Co, quest'ultimo
allo stato di valenza 1;

2) aggiunta alla miscela ottenuta secon-
do 1) di Al (fenile),, in quantita tale che
tutto l'olio passi in soluzione nel benzolo,
con formazione di una sola fase liquida;

3) concentrazione della soluzione, dopo
aver separato, per filtrazione o decanta-
zione, 1’Al metallico rimasto in eccesso.
Lasciando la soluzione a riposo a tempe-
ratura ambiente precipitano cristalli verdi
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scuri aventi la composizione sopraesposta.
L'analisi del composto ha dato i risulta-
ti presentati nella tabella 1.

TABELLA 1

Co% Al%w Cl% CH,
%
Trovato 12.15 1122 36.60 7.60

Calcolato per la
formula (3) 1220 11.17 36.75 8.06
11 peso molecolare calcolato dalla den-

sita (~ 1.58 g/cc) e dal volume della cella

elementare determinato Roentgenografi-
camente da spettri di cristalli singoli & ri-
sultato 480-485 od il doppio.

La monovalenza del cobalto nel com-
plesso ¢ dimostrata dal fatto che attaccan-
do il complesso con tetraidrofurano si ha
la formazione di CoCl, e cobalto metallico
in quantita equivalente.

Cio & spiegabile ammettendo che il co-
balto monovalente & complessato con allu-
minio dicloro monofenile e che, rompendo
con tetraidrofurano tale complessazione,
il cobalto monovalente si dismuta in co-
balto bivalente piu1 cobalto metallico. Ope-
rando in toluolo invece che in benzolo si
ottiene ancora un complesso contenente
cobalto monovalente, ma Roentgenografi-
camente diverso dal precedente per il fat-
to che non contiene benzolo clatrato; inol-
tre in toluolo la cristallizzazione ¢ note-
volmente pitt lenta che in benzolo. I cri-
stalli del complesso

[CoCl. 2 AlCL, (C,H,) 0,5. CHo) 1,

sono poco solubili a temperatura ambien-
te in benzolo, tuttavia la quantita disciolta
& sufficiente agli cffetti catalitici nella po-
limerizzazicne del butadiene, come risulta
dagli esempi riportati. Il polibutadiene co-
si ottenuto non si differenzia da quello
che si pud ottenere con i catalizzatori pre-
parati da alluminio alchili e composti di
cobalto secondo i processi gia noti.

La soluzione del complesso da noi tro-
vato conserva la sua attivita catalitica se
ad essa viene aggiunto un alluminio dial-
chil monoalogenuro o un alluminio diaril
monoalogenuro o anche un alluminio tri-
alchile o un alluminio triarile ed i polime-
ri del butadiene che in tal caso si otten-
gono hanno ancora struttura 1,4 cis.

Mentre gli alluminio dialchil monoalo-
nuri o gli alluminio diarilmonoalogenuri
possono essere aggiunti anche in largo ec-
cesso, gli alluminio trialchili o triarili de-
vono essere aggiunti in quantita massima
di 2 moli circa per atomo di cobalto. Tali

aggiunte tuttavia non sono indispensabili
come ¢ stato sopra detto; esse possono pe-
ro essere molto utili quando si impieghi-
no monomeri e solventi non esenti da im-
purezze (come acqua, alcooli, tioeteri,
ecc.) capaci di reagire col complesso ca-
talitico, distruggendolo. In tal caso il com-
posto alluminio organico, reagendo con ta-
li impurezze, ha la funzione di proteggere
il catalizzatore e puo quindi essere suffi-
ciente aggiungerlo in quantita molto pic-
cola.

Altri composti compresi nella formula
generale (2) che possono essere preparati
secondo il procedimento oggetto della pre-
sente invenzione sono quelli in cui R e -
orto o paratolile, xilile, mesitile, naftile,
ecc.

Gli esempi che seguono sono riportati
a scopo illustrativo ma non limitano lo
ambito della presente invenzione.

ESEMPIO 1

In un pallone da 250 cm®, munito di agi-
tatore e refrigerante, si pongono:

CoCl, g3 (moli 0,023 )
AlCl, g 2,2 (moli 0,0152)
Al g 0,62 (moli 0,023 )
Benzolo anidro cm® 100

Si opera in atmosfera di N.. Agitando,
gid a temperatura ambiente si ha forma-
zione di un olio denso rosso bruno che si
stratifica sotto il benzolo, in cui ¢ poco
solubile. La formazione dell’olio & rapidis-
sima all’ebollizione. Quando tutto il CoCl,
ha reagito si aggiunge una soluzione di
Al(fenile) in benzolo, (~ 4,5 g in 100 cm?
di benzolo) e si riscalda per qualche minu-
to a ricadere. Si filtra( o si decanta) per
separare I'Al rimasto inalterato, si con-
centra fino a 50-60 cm® dopodiche si la-
scia a riposo. Per lento raffreddamento si
separano cristalli di color verde scuro che
possono essere ricristallinizzati da benzo-
lo bollente, sempre in atmosfera di N..

All’analisi chimica essi risultano avere
la seguente composizione:

Co,ALCL,(C.H,).. 0,5 C;H,

Il rapporto AlCl,/CoCl, iniziale puo es-
sere variato da 0,5 circa a valori molto
alti; in pratica non & conveniente supera-
re il rapporto 2 circa. L'Al(fenile), da ag-
giungere dipende dalla quantita di AlCI,
impiegato; precisamente il rapporto mo-
lare Al(fenile),/AlCl, va mantenuto tra 1
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e 1,5 per ottenerc una buona separazione
dei cristalli del complesso.

ESEMPIO 2

Ad una soluzione contenente g 0,025 del
complesso ottenuto secondo 'esempio 1,
disciolto in cm’ 50 di benzolo vengono ag-
giunti g 4 i butadiene. _

Ogni 3 ore, operando 2 10°, si ottengo-
no g 2 di polibutadiene avente il 97% di
unita 1,4 cis, peso molecolare 100.000.

ESEMPIO 3 _ ]
Si fanno reagire, come descritto nell’es.

1, CoCl., AlCl, e Al metallico in 100 cm® di
benzolo. Dopo aver aggiunto 45 g di Al(fe-
nile),; In benzolo (100 cm®) si decanta per
separare I'Al inalterato. 0,1 cm® della solu-
zione cosi ottenuta vengono diluiti a 200
s con benzolo anidro contenente cm’
0,1 di Al(C.H,)Cl, quindi si aggiungono
15 g di butadiene. Dopo 5 ore, a 10°C, ven-
gono ottenuti g 10 circa di polibutadiene a
titolo 97% in anita 1,4 cis, peso molecola-
re 127.000.

ESEMPIO 4

gi fanno reagire come nell’esempio 1,
CoCl,, AlCl, Al metallico, in benzolo. g
0,05 dell'olio cosi ottenuto vengono ag-
giunti a cm® 100 di benzolo contenenti di-
ociolti cm® 0,2 di Al(C.H,):Cl; si introdu-
cono quindi g 10 di butadiene. Dopo 3 ore
di polimerizzazione a 10°C si ottengono g
7 di polibutadiene 2 titolo 96% in unita

1,4 cis. peso molecolare 142.000.

ESEMPIO 5

Si fanno reagire come nell’esempio 1,
CoCl,, AlCl, e Al metallico in benzolo. g
0,12 dell'olio cosl ottenuto vengono ag-
giunti ad una soluzione contenente cm’ 40
di benzolo; si introducono quindi g 6 di
butadiene. Dopo 5 ore di polirnerizzazio-
ne a 10°C si ottengono g 3 di polibutadiene

1,4-cis.
RIVENDICAZIONI

1. - Composizione chimica costituita da
uno o piu composti contenenti cobalto
monovalente ed aventi la formula genera-

le (1)
CoX.Al X Ar,

dove Ar & un arile, X pud essere Cl, Br, o
I; ptp=3n4a puo essere uguale o infe-

rHoread nedné =1, adatta a preparare,
sia da sola che in miscela con altri deriva-
ti organometallici dell’alluminio, una s0-
luzione avente azione catalitica impiegabi-
lie per la polimerizzazione di diolefine.

2. - Composizione chimica costituita da
uno o piu composti contenenti cobalto
{no(nc;valente ed aventi la formula genera-
e (2

CoX.nAIX:R

dove X puo essere Cl,Broled Run radi-
cale aromatico O alifatico, eventualmente
contenente un solvente aromatico come
clatrato, adatta a preparare sia da sola
che in miscela con altri derivati organo-
metallici dell’alluminio, una soluzione ca-
talitica impiegabile per la polimerizzazio—
ne di diolefine.
3, - Come composto nuovo il composto

[CoCl. 2AICL, (C.H,). 0,5 CHq.la

dove n = 1 oppure 2, avente attivita cata-
litica nella polimerizzazione delle diole-
fine.

4. - Procedimento per la preparazione
della composizione chimica secondo la ri-
vendicazionel, che consiste nel far rea-
gire un composto AlX,, in cui X puo esse-
re Cl, Br, o 1, con un composto CoX,, do-
ve X ha il significato anzidetto, ed allu-
minio metallico in presenza di un solven-
te costituito da o contenente un idrocar-
buro aromatico.

5. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 4 caratterizzato dal fatto che si ope-
ra a temperature comprese tra 0" € 200°C,
preferibilmente alla temperatura di ebol-
lizione del solvente.

6. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni 4 e 5 caratterizzato dal fatto che si
opera con un rapporto AlX,/CoX. iniziale
compreso ira 05e¢€5, preferibilrnente tra
1e2

7. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni da4 a6, caratterizzato dal fatto che
il solvente aromatico € benzolo o toluolo.

8. - Procedimento per la preparazione
della composizione chimica secondo la ri-
vendicazione 2, caratterizzato dal fatto
che la composizione chimica secondo la ri-
vendicazione 1 viene fatta reagire con un
dericato metallorganico dell’alluminio ca-
pace di trasformare U'AlX, contenuto nel
complesso avente la formula (1) in un
mono- o dialogenuro di alluminio alchile
o arile.
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9. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 8 caratterizzato dal fatto che il de-
rivato metallorganico dell’alluminio viene
scelto tra il gruppo costituito da alluminio
triarile, alluminio trialchile, mono aloge-
nuri di alluminio dialchile e mono aloge-
nuri di alluminio diarile.

10. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni 8 e 9 caratterizzato dal fatto che il
rapporto tra l'alluminio trialchile o triari-
le aggiunto e I'AlX, contenuto nel com-
plesso di formula 1 & compreso tra 1 e 2.

11. - Procedimento per preparare il com-
posto secondo la rivendicazionc 3, che
consiste nel far reagire AICl,, CoCl, c¢d al-
luminio metallico in benzelo ottenendo un
olio denso che stratifica sotto il benzolo,
nell’aggiungere successivamente alla mi-
sczla ottenuta alluminio trifenile fino 2
formazione di una fase liquida, nel filtra-
re o decantare l'eccesso di Al metallico,
concentrare la soluzione e infine cristal-
lizzare il composto a temperatura ambien-
te della soluzione concentrata.
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