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Procedimento per la preparazione di polipentadiene

Nel brevetto principale (domanda di
brevetto italiano n. 8869/61 depositata
i1 13/5/1961) & stato rivendicato unpro-
cedimento per la preparazione di poli-
meri cristallini del pentadiene - 1,3
aventi concatenamento 1,4 cis delle uni-
td monomeriche ed ordinamento sindio-
tattico delle configurazioni degli atomi
di carbonio terziari delle catene. Tale
procedimento si basa sull’impiego di ca=-
talizzatori omogenei preparati per rea-
zione tra un alluminio dicloromonoal-
chile complessato con una sostanza do-
natrice di elettroni ed un composto so-
lubile di cobalto.

Abbiamo ora trovato che polipenta-
diene 1,4 cis avente struttura sindio-

tattica come quello precedentemente ri-

catalizzatori preparati per reazione tra
un composto di nichel ed un alluminio
dicloro monoalchile complessato conuna
sostanza donatrice di elettroni.
Praticamente qualsiasi composto o
complesso solubile del nichel pud es-
sere impiegato, secondo il procedimen-
to oggetto della presente invenzione, per
ottenere catalizzatori adatti alla pre-
parazione di polipentadiene 1,4 cis sin-
diotattico. Citiamo tra questi composti
o complessi del nichel gli acetilaceto-
nati (pit in gensrale, gli alcoil od aroil
acetonati), gli alcoolati, i sali di acidi
organici, i complessi degli alogenuri
(od altri composti) del nichel con basi

di Lewis in genere.

Per quanto riguarda 1’alluminio diclo-
romonoalchile esso, secondo quanto &
stato descritto nel brevetto principale,
pud essere complessato con una base
piridica (piridina, isochinolina, ece.),
con tiofene, furano, in genere con com-
posti contenenti azoto, zolfo, ossige-
no.

I1 rapporto molare tra composto di
alluminio e complessante varia a se-
conda del complessante usato, secondo
quanto & gia stato illustrato nel brevet~-
to principale; per esempio, impiegando
una base piridica tale rapporto pud va-
riare da 1 : 0,1 a 1 : 0,99 cirea, pre-
feribilmente tra 1 : 0,5e 1: 0,9, men-
tre impiegando tiofene pud variare da
1 :0,1a1: 10 circa, preferibilmente
tral:0,5e1: 2

Nella preparazione del catalizzatore
secondo la presente invenzione il rap-
porto Al/Ni pud essere variato entro
limiti molto vasti, per esempio da 1
fino a pid di 1.000, preferibilmente tra
20 e 500 circa, Il catalizzatore pud es-
sere preparato prima dell’aggiunta del
monomero, per esempio per reazione
tra una soluzione dell’alluminio diclo-
ro monoalchile complessato ed una so-
luzione del composto di nichel: cosi
operando tuttavia si ha facilmente ridu-
zione del composto di nichel a nichel
metallico, con conseguente perdita del-
la attivita catalitica. E’ preferibile per-
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cid, nel caso di catalizzatori a base di
nichel, preparare il catalizzatore in
presenza del monomero, per esempio ag-
giungendo 1’alluminio alchil dicloruro ad
una soluzione idrocarburica contenente il
composto o complesso di nichel, il pen~
tadiene ed il complessante nei rapporti
sopra descritti, oppure aggiungendo ii
composto di nichel, preferibilmente inso

~ luzione, ad una soluzione contenente il

monomero e l'alluminio alchil dicloru-
ro complessato.

L’1ntervallo di temperatura enteo cui
si pud operare con i catalizzatori og-
getto della presente invenzione &€ mol-
to ampin, tra -~ 100° e + 100° cireca,

- preferibilmente tra - 30 e + 30° C. Co~

me solvente di polimerizzazione pudes~
sere impiegato qualsiasi solvente i-
drocarburico, preferibilmente un sol-
vente arcmatico o misto aromatico ali-
fatico, oppure anche il monomero stes-
so allo stato liquido.

Anche con i catalizzatori a base diNi,
come quelli a hase di Co, rivendicati
nel brevetto principale, solo l'isomero
trans del pentadiene -~ 1,3 polimerizza.

I prodotti grezzi ottenuti per polime-
rizzazione del pentadiene con i cataliz-
zatori a base di Ni oggetto della pre-
sente invenzione non hanno in gensre
un titolo in unitid 1,4 cis superiore al
65 = 70 % (il titolo & valutato secondo
il metodo di analisi descritto nel bre-
vetto principale). E’ possibile, anche
nel caso di questi polimeri, aumentare
il titolo in unita 1,4 cis allontanando dal
prodotto grezzo di reazione le macromo-
lecole mono stereoregolari, Cid pud es-
sere effettuato secondo il metodo de-
scritto nel brevetto principale, cioé scio=
gliendo il prodotto grezzo di reazione
in un adatto solvente, per esempio ben-
zolo, e poi precipitando con metiletil-
chetone.

In tal modo le macromolecole aventi
titolo pili basso in unitd 1,4 cis riman-
gono in soluzione mentre precipitano
le macromolecole stericamente pil pu-
re, che essendo cristallizzabili, sono
m=ano solubilj.

Con i catalizzatori a base di allumi-
nio monoetil dicloruro e composti di
nichel, secondo il presente trovato, si
ottengono in genere polimeri del pen-
tadiene 2 peso molecolare pili basso di
quello dei polipentadieni ottenuti con i
corrispondenti catalizzatori al cobalto
secondo il brevetto principale. Questa
caratteristica dei polipentadieni ottenuti

‘col processo secondo il trovato pud es~

sere sfruttata impiegando detti polimeri
come plastificanti per altri elastomeri
a peso molecolare piil elevato,

Esempio 1.

Si impiega come reattore un provet-
tore da 100 cm3 munito di presa late-
rale per fare il vuoto e introdurre a-
zoto. Nel provettone, da cui & stata al-
lontanata 1’aria e sostituita con Ng pu-
ro vengono introdotti nell’ordine:

Benzolo anidro 40 cm3
alluminio monoetil dicleruro 0,2 cm3
' 0,12 cm3

3

ti dene
pentadiene 1,3 10 cm

(989, isomero trans; 29, isomero cis)

Alla miscela omogeneizzata vengono
infine aggiunti 5,47 mg di nichel dia-
cetilacetonato disciolti in 2,5 cm3 di
benzolo. Si mantiene a 25° C per 8 ore,
dopodiché la polimerizzazione viene in-
terrotta con metanolo e il polimero coa-
gulato a fondo con metanolo secondo la
tecnica gia descritta nel brevetto prin-
cipale.

" 81 ottengono g 5,5 di polimero, che al-
’analisi IR risulta avere un contenuto
in uniti 1,4 cis del 649%.

I1 polimero viene disciolto in em3 15
di benzolo e riprecipitato con eccesso
di metil etil chetone; il polimero cosi
precipitato € stato analizzato come se-
gue:

analisiIPR : 79% di unitd 1,4 cis

cristallino; lo spettro
BX risulta identico a
quello gia pubblicato
el brevetto principale

0,46 100 cm3 /¢

analisi RX:

vtscosmi intrinseca:
(in toluolo a 300)

Temperatura di fu- ~ 370C

sione:

(microscopio polarizzatore)

Esempio 2.

Si opera come nell’esempio 1, ma in-

vece di 0,12 cm? di tiofene si impiega~-
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no 0,2 cm? dello stesso composto. 11
prodotto ottenuto ha le stesse caratte-
ristiche di quello dell’e sempio 1.

Esempio 3 - 6,

Si opera come nell’esempio 1, ma in~
vece di alluminio dicloro monoetile si
usa rispettivamente: alluminio dicloro-
monopropile, alluminio dicloromonoiso-
butile, alluminio dicloro monoesile, al-
luminio dicloro monododecile, I1 pro-~
dotto ottenuto con ognuno di questi com-
posti di alluminio ha le stesse caratte-
ristiche di quello dell’esempio 1.

Esempio 7,

Oerando come nell’esempio 1 si im-
piegano:

Benzolo : cm? 50

alluminio monoatil diclo- cm3 0,4
ruro

piridina anidra cm? 0,15

pentadiene 1,3 cm? 15

(99 9, isomero trans)

Alla miscela omogeneizzata si ag-
giungono mg 6 di nicl}?l diacetil - ace-
tone disciolti in c¢m® 4 di benzolo.

Si mantiene a 25°C per 10 ore. Si
ottengono g 7,6 di polimero, a titolo in
unita 1,4 cis del 65%. 11 polimero viene
purificato mediante dissoluzione nella
minore quantiti possibile di benzolo e
riprecipitazione con ‘metil - etil -~ che-
tone; ’operazione viene ripetuta tre vol-
te. I1 polimero purificato risulta avere
le seguenti caratteristiche:

titolo in unita 1,4 cis: 80 9,

[n ]-(in toluolo a 0,5 (100 cm?3/ g)

300):

cristallino ai raggi X, come il prodotto
dell’esempio 1. ‘

Esempi 8 - 11.

Si opera come nell’esempio 1, ma in-
vece di nichel diacetilacetonato si usano
quantitd equimolecolari di uno dei se-
guenti composti: complesso NiClg . pi-

ridina; nichel stearato; nichel - cloru-
ro - trifenil - fosfina; nichel - cloruro -
trifenilstibina. I1 prodotto ottenuto ha
caratteristiche identiche a quelle del
prodotto ottenuto nell’esempio 1.

RIVENDICA ZIONI

1. Procedimento per la preparazione
del polipentadiene 1,4 cis sindiotattico,
secondo il brevetto principale, caratte-
rizzato dal fatto che il pentadiene - 1,3
viene polimerizzato in presenza di un
catalizzatore selettivo contenuto a par-
tire da un composto o complesso solu-
bile di nichel ed un dicloruro di allu-
minio alchile complessato con una so-
stanza organica donairice di elettroni
della classe delle basi di Lewis.

2. Procedimento secondo la rivendi-
cazione 1, caratterizzato dal fatto che
la sostanza donatrice di elettroni & co-
stituita da un composto organico con=-
tenente azoto, zolfo e ossigeno.

3. Procedimento secondo la rivendi-
cazione 2, caratterizzato dal fatto che
la sostanza donatrice di elettroni & un
composto aromatico, scelto tra il grup-
po costituito da piridina, isochinolina,
tiofene e furano.

4. Procedimento secondo le rivendi-
cazioni da 1 a 3, caratterizzato dal fat-
to che il rapporto molare tra dicloruro
di alluminio alchile e sostanza dona-
trice di elettroni contenente azoto o os-
sigeno pu6 variare tra 1:0,led1 : 0,99,
preferibilmente tra 1 : 0,5 e 1 : 0,9.

9. Procedimento secondo le rivendi-
cazioni da 1 a 3, caratterizzato dal fat-
to che il rapporto molare tra dicloruro
di alluminio alchile e sostanza dona-
trice di elettroni contenente zolfo pud
variare tra 1 : 0,5 ed1: 10, preferi-
bilmente tra1:0,5ed 1 : 2.

6. Procedimento secondo le rivendi-
cazioni da 3 a 5, caratterizzato dal fat=-
to che il composto o complesso di ni-
chel & scelto tra il gruppo costituito
da acetilacetonati, alcoolati, sali solu-
bili di acidi organici ed i complessi
degli alogenuri di nichel con basi di
Lewis in genere.

7. Procedimento secondo la rivendi=-
cazione 1, caratterizzato dal fatto che
il rapporto molare tra composto allu-
minio organico e composto di nichel &
superiore a 1, preferibilmente compre-
so tra 20 e 500,

8. Procedimento secondo le rivendi-
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‘cazioni precedenti caratterizzato dal

fatto che la polimerizzazione viene ef-
fettuata a temperatura compresa tra
- 100° e + 100° C, preferibilmente tra
-30° e+30°C.

9. Procedimento secondo le rivendi-
cazioni precedenti, caratterizzato dal
fatto che la polimerizzazione viene ef-
fettuata in presenza di un solvente idro-
carburico, preferibilmente aromatico o
misto alifatico - aromatico.

10. Procedimento secondo le rivendi-
cazioni da 1 a 8, caratterizzato dal
fatto che la polimerizzazione viene ef-
fettuata usando il monomero liquido in

assenza di solventi,

11. Polipentadiene 1,4 cis sindiotat-
tico, comunque ottenuto col procedi-
mento secondo le rivendicazioni pre-
cedenti, :

12, Impiego del polipentadiene secon-
do la rivendicazione 11 nel campo de-
gli elastomeri.

13. Impiego del polipentadiene secon-
do la rivendicazione 11 come plastifi-
cante- per altri elastomeri a peso mole~
colare elevato.

14, Prodotti vulcanizzati ottenuti dal
polipentadiene secondo la rivendicazio-
ne 11,
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