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U.363/a
Tescrizione del trovato avente per titolo:
"COPOLIMERI DEL BUTADIENE CON BUTADIENI 1-SOSTITUITI E PRO-
CEDIMENTO PER LA LORO Pl PARAZIONE".
1¢ Completivo alla dowsnda di brevetto prinecipale n® 948/61
depositato in Itelia il 2§f1/1961
2 nome: MONTECATINI Societd Generale per 1'Irdusirie iinera-

ria e Chimisca - wmilano,

Fella precedents dmanda di brevettc italiano 948/61 deposita-
ta i1 20/1/1961 & nome della Richiedente sono siati descrit-
ti dei nuovi prodotti polimeriel costitulti da copolimeéri
del butadiene con pentadiene, nei gquali le unitd butadieni-
che possiedono struttura 1,4 trans.

Nella stessa domanda di brevettc € etate inoltre descritto
un procedimento per la preparazione di quesii copoliameri,
mediante un catalizzatore emogeneo costituito dal prodotto
di reazione tra un composto di vanadio e un alogenuro di
alluminio alchile.

Si & ora constatato, secondo la presente invenzione,; che con
un cataelizzatore omogeneo del tipo sopra indicato & possibile
‘gopolimerizzare con il butadiens nmon solo il pentadiene,

ma in generale tutte le diclefine aventi formula generale
GHZ « CH - CH = C = R dove R & un gruppo alchilico, arilico
n @lehilarilico, ottenendo in tal modo copclimeri nella cui

catens aceantn a uniti butadieniche sono presenti unita di
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una ¢ pil delle clefine sopra indicate.

In particolare, possono essere ventaggiocsomente impiegate
nel proceeso secondc la presente invenzione, diolefine,
aventi formule generdle Gﬂznuﬁ=ﬁﬂaﬁﬁmﬁ in zui R 2 un

gruppo ®lchilico avente de 2 a 10 atomi di ecarbonic o un
gruppo alchilarilico avente fino a 10 atomi d4i carbonio,
eppure un gruppo arilico.

Ainalogumente a quanto 8i & constziaio accaders nella copo-
‘lipmerizzazione del butzdiene con il pentadiene, anche nel
caso delle diolefine impiegate nel procedimento delle pre-
sente inveazione 1'isomero trans puro copolimerizza col
butadiens, mentre il cie puro non sopolimerizza. Fossono
essere impiegate tuttevia miscele dei due isomeri poiché

1] cis non disturba la copolinerizzazione.

Inoltre, snche nel casc dei sopolimeri oggetto della pre=
sente invenzione, le urniti butadieniche risultane preva-
lentements & strutiura 1,4 trans, wentre le unita delle
altre diolefire copolimerizzate hanno in parte sirultura
1.4 trens = in parie struttura 1,2.

Le diolefine appartencn i alle classe sopra specificata, e
eiocd alla classe avenite formula generale CHEHCHmﬁﬂﬁGHng
possono copolimerizzere con il butadiene in tutti i”rapporu
t4 e si posscno, pertanto, preparare copolimeri aventi, per
esempio, da 0,1 2 99,9% ip moli di buadene,il dmamnte a 100

essende coatiiuito de una o pil dlolefina del tipo sopra-
2
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detto.

Variando ia composizione variano le proprista del copolime-=
ro ctesec. Mentre infatii il polibutadiene 1,4-trans & un
prodotto altamente cristallino avente tenperatura di fueio-
ne di eirca 145°C, la ocristallinita e la temperatursa di fu-=
sione dei copolimeri oggetto della presente invemzione de-
¢crescono gradualmente per tenori decrescenti di uni%é buta-
dieniche. Il punto di fusione si abbassa, ad esempio,; fino

a temperature vicine o inferiori a guelle ambiente quando

i1 contenuto in unitié butadieniche scende verso valori del
96% o pill bassi.

Dei copolimeri amorfi a temperatura smbiente mostranc parti-
colere interesse quelli a contenuto in butadiene dal 70 al
90% cirea in moli, che hanno un punio di fusione compreso
tra Ole 25°C ciroa, poiché i valeanizzati che se ne ottengo-
no sono capaci di cristallizzare sotto stiro.

I1 metodo eeguito per le analisi all'infrarosso dei copoli-
meri & sostanzialmente anzalogo & guello descritto nella
domanda di breveito principale; di velta in volta, dé ana-
lisi su campioni dei singoli copolimeri ottenuti con lo stes-
BO cétalizzatoreg sonc stati per esewpio determinati i coef-
ficienti di assorbimento della banda del metile a 7923M 7
nal caaq‘in oui il sostituente R della classe di diolefine
sopradetta sia un gruppo alchiiico9 e della banda del feni-

le a 149%M nel caso in cui R sia un arile o alchilarile non
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gostituito nel nucleo.
La preparazione dei copolimeri oggetio della presente in-

venzione viene effettuata con catalizzatori omogenei ottenu-

] .

ti per reazione tra un composto alluwinic-crganico un

(o]

conposte di vanadio.

Come composti organici dell'alluminio, possonc essere ime
piegati composti aventi formula generale 41 R' R® X dove

R' ed R", che posscno essere uguali oldiversi tra loro,; so-
no gruppi alchilieci, ariliei o aliciclici e X & un alogeno.
Si possonc enche impiegare composti aventi formula generale
Al R Xap preferibilmente complessati eon datori di elet-
troni come acelone, piridina, ecc.

Qualsiasi composto di vanadio solubile in idrocarburi, a
valenza uguale o superiore & 2, pud essere usga®o nells pre-
parazione del catalizzatore, indipendentauente della na-
tura del gruppi le.ati al vanadio.

Si possone anche usara composti di vanadic insolubili, in
grado tuttavia di reagire con il composio metallorganico di
alluminio per Gere prodotti di reazione solubili,

A questa seconda classe di composti appartengono tutti i sa-
1i di acidi organiei del vanadio, i compleasi del tricloruro
di vanadio o di 2ltri sali insolubili di vanadic con besi
amminiche o piridiche o con sali di queste basi, con eteri,
tioconposti ecc.

Il rapporto molare tra i componenti del catelizzatore non

- 4 -




¢ un fattore critico.

I1 rapporto molare trs composto metallorgu.nico di alluminio
e composto di venadio pud essere variato entro limiti molto
vesti, da 1 a pih di mille; in pratica, per ragioni econo-
miche, non & conveniente superare un rapporto di 30 eirea.
I1 catalizzetore pud essere preparato prima dell'aggiunta
dei monomeri od anche in presenza di questi uitimi. Pud es-
sere conveniente introdurre all’inizio nel reattore tuitio
il moncmero, il solvente e il composto alluwminio organice

g aggiungere poi il composto di vanadio a poco a pﬁca nel

corso della pelimerizzazione.
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La temperaturs di polimerizzazione pud variare entro limitd
molto vasti, preferibilmente tre -80e +50°C.

La polimerizzazione pud essere condotta in presenza di sol-
ventl inerti per esempio idrocarburl aromatici, alifatici

o loro miscele. Possono pure mscere implegat! come solventi
i monomeri stessi allo stato liquido.

La ve;ocit& relativa con la quaele le diolefine asventl la
formula generuale pil sopra specificata entrano a far

parte del copolimero col butadiene & sempre superiore a qEl=
la del butediene stesso.

EY perd possibile otienere copolimeri a composizione omoge=

nee, introducendo nel corso delle polimerizzazicne il mono-
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mero di cui la miscela di reazione va impoverendosi.

Gli esempi seguenti sono dati a titolo illustrativo e

non limitetivo della preéente invenzione.

Le caratteristiche meccaniche dei copolimeri vulcenizzati
sono state determinate secondo le norme ASTH D 412/51T e
25°C.

ESEMPIO

In un provettone di vetro caudato da 100 cm5 e in atmosfersa

di Nz puro, vengono introdotti successivementes

toluoclo anidro cm5 &5
A1 (02H5}2U1 " 053
butadiene g 16
esadiene 1,3 (trane 96%) "0,7
diacetilacestionato di vanadile

(s0l. teluenica) ' w 0,012

Le copolimerizzazione viene condotia & =20° ed interrotta
dopo 5 ore con metenolo, Si ottengeno g € di copolimerc che
risulta cris.allino ai raggi X e che ell'analisi all'infre-=
rosso mostre un contenuto di esadiene dell'S% in moli.
Punto di fusione: 105°C (determinato al microscopic pola-
rizzatore).

ESEMPIO 2

Operandc come deescritto nell'esempio 1, Vvengono impiegatis
toluele anidro cm5 250

4l (¢ B ) c1 : " 1,5




btutadiene & 50

eseadiene 1,3 {94% trans) o 4,8

vanadio iriecetilacetonato o 0,040

Si & polimerizzato per 80' a 0°C, dopodiché =i & coagulato
il_éoﬁoligaro ottéﬁﬁio con scatone e suesessivazente con
metanolo. Ottenuti g 10,5 di copolimero che allo spetiro Gelger
mostrd debole cristallinita per polibutadiene 1,4 trans e

che ha un contenute molare in pnité epadieniche del 14% 2

un valore della viscosita intrinsecs [ﬂiﬂ migurate in to-

luolo a 30°, di 2,5 ° 1GO e’ /g

I1 copolimero vulcanizzato & 150° per 40 minuti con gli ad-

ditivi qui riportati (riferiti a 100 parti di copolimezo).

Fenil-beta-naftilanina { parie in peso
Agido leurinice 2 "0 1 o
Zn0 5 o " §t
chi¢loeail=2=benzo$iaz¢l sulfonemide I " o

HMorfeline disolfuro

eristallizza sotto stiro e mostra gquaste caretteristiches

2
carico di rotitura 210 Kg/en
allungamento a rotture 1050 %

‘ . 2
meodulo al %00% 10 Kg/em
resa elastica 70 %
durenzs 52 G1D {(grado
internszionale

éi durezza)

1t gtato anche eseminato il prodotto caricato otvtenuto
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rulcanizzando & 150¢ per 40 oom la mescola saguentes

copolimero 100 parti in peso
fenil-beta-naftilamina 4 " W
acido laurinieo 2w oW W
ogsido di zinon 5 " " 0
Nero HAF 50 n " !
N=cicloesil=2;benzotiaznlasulfonémide 1,6 % " ¥
Morfelina disclfuro 2,2 n om

Le proprieta csservate snuo ie gseguentis

2
cerico di wotiura ¢ 250 Kg/om
allungamento & rottura 620 %

, 2
modulo =1 300% 64 Xg/cm
resa elastice 6% %
durezza 75 GID

ESEMPIC 3

Impiegando i medesimi reattivi, con le stesse modalita e nel=
je stesse condizioni dell'‘es. 2, ma usando g 5,4 di esadiene
1,3 (isomero trens 94%) si sono avuii in due ore g 12,1 di
copolimero, amorfo all'esame coi raggli X e avente (enalisi
2ll'infrerosso) un contenuto molare in unité esadieniche:del
19,5%. Il prodotto & stéto vulcanizzato in condizioni si-
mili a quelle descritte nell'esempio 2.

Usando la stessa mescola caricante sopra riporiata, & stato
ottenuioc un vulcapizzatﬂ- dalle seguenti caratteristiche:

2
carico di rotura 210 Xg/em




allungamento a rottura 650 %

module al 300% 50 Kg/cma
resa elastiéa 61 %
durezza 65,5 GID
ESEMFPIO 4

Seguendo la solita tecnica,'in 60 cm5 di toluclo sono steti

sciolti nell'ordine:

3
9]
A1(0235)201 em 03
geptadiene 1,3 . g 251
butadiene o 14
V815 tetraidrofuranafo " 0,008

Copolimerizzando a (0° per cfrea 8 ore sono stati ottenuti

2 g di copolimero sececo, che dall'esame ai raggi X risulta
amorfo e a quello dell'infrurosso mostra un contenuteo in epte-
"diene di cireca 27% in moli. &ﬂil misurata in toluole a 30°C

- 1,20 » 100 cm3/gc

ESEMPIO 5

Felle solite semplice sppsrecchistura operando & «15° sono

stati introdotiti:

eptano anidro @m3 60

" 1]
Al(02H5)2CI , 0,2
butadiene g 16
ottadiene 1,3 " 1,6
vanadio triacetilacetonato L 0,012

Dopo 10 ore di ceopolimerizzazione a =15° sono ataii ottenu-
:9;




ti 4 g di copolimero pochissimo cristallino all'esame con
i raggi X e avente un contenuto in oftadieme del 17% inm
moli (analisi all'infrarossoc).

Il valore di&ﬁl] misurata in toluclo a 30°C & di 1,23 °
100 cmS/go

LSEMPIO 6

Sono stati copolimerizzati butadiene-esadiene e 5 fenil-

pentadiene 1;3 nelle solite condizioni con le seguenti quan-

titas

toluolo @m5 80
A1(82H5)2C1 " 0,5
butadiene £ i5
eggadiene 1,7 " 0,8

5 fenil pentadieﬁe 163 w Y
vanadio triascetilacetonato L 0,015

Dopo 2 ore §i copolimerizzazione & -15° ai interrompe la
prova con metenoclo e ei coagula il prodoito otiemuto (g 3,5)
son lo stesso solvente.

Il copolimero mostra ai raggi X debele eristallinité da
polibutadiene tranz e, all'esame dell'infrarceso, un come-
nuto reletivo al butadiene, esadiene e S5-fenil-pentadiene

1,3 di cirea il T5%, 15% e 10% rispettivamente.

Operando in meniers analoga all'esempio 2 & stato impiegato

delltesadisne 1,3 isomero cis (purezza 99%). Dopo 60° di
- 40 =




poelimerizzezione a 0, si & coagulato con metanclo il poli-
mero insolubile formatosi.Le analisi ai raggi X edl'infra-
rosso confermanc trattarsi di semplicelpolibutadiene 1.4 trans
eristallino,

ESEMPIO 8
3

In %5 em” di toluole snidreo scnoc stati sciolti cma'ﬂﬁz ai

Al (Gaﬂs)zcl, g 7 di tutadiene, g 0,8 di 6 metil-epiadiene
13 e infine, a =15°C; cm§ 0;5 di soluzione tcluenica di
V013 tetraidrofuramate all'i%.

Mantenendo alle temperatura sopradetta per 10 ore, dalla so-
luzione molto vischiosa formetasi, per aggiunte di metanclo
ed essicecamento si eonc cttenuti g 2,3 di copolimerc. L'esa-
me ai raggi X dello stesso rivela una elevata crisitzllinita
da peolibutadiene 1,4 trans, mentre il contenuto in unita
ottadieniche determinato con amalisi all'infrarosso risulta
dell’'8% circa in moli.

Viscosita intrinme@aimﬁl-m 3,0 ¢« 100 um§ (g misurata in to-
lucle a 30°C. Puntc di fusione 108%C,

ESEMPI 9 = 11

E" stata fatta una sexie di rove, seguendo le modaliti de-
gsoritte all'esemplc 2, usando &l posto del vanedio triacetil-
acetonate del vanadic tribenzozto, vanadio tristearato, tri-
propilato @i vanadile,

I primi due composti risultano praticemente insolubili

anche in solventi aromsticij; essi reesgiscono tuitavia en-
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che alle siato di sospensione 1'Al (8255)2019 sggiunte in
assenze O in presenza del monomerc, fornendo una soluzio-
ne colorata in marrone attive cataliticamente.

I1 polimerc ottenuto mostra proprieta analoghe a guelle
descritte ell'esempio 2.

ESEMPIO 12

Al posto dellﬂA1(62H5)201 viene impiegato il complesso tra
A1(02H5)012 e tiofene in rapporto molare 1:1.

Z
2 di bemnzole anidro contenente

Ad una soluzione di 70 em
disciolti g 0,74 &i Al(02H5)Gla e g 0,48 di tiofene sono

stati aggiuntis

butadiene g 19
esadiene 1,3 ® 154
vanadio triacetilacetanéto o 0,008

Si & mantenuto il tutto a 0°, Interrompendo la polimerizza-
zione dopo 40', 8i sono otienuti g 2,2 di ccpolimero avente
le caratteristiche seguentis amorie all'ssame col raggi X;
15,8% 41 unith esadieniche (analisi all”IB);E@l] - 2,7
100'@m5/g (in toluclec & 30°C).
RIVENDICAZIONTI

1)Copolimeri wulcanizzabill lineari, ad dito pesc molecolare,
del butadiene con una o pik clefina di formula generale
GHzaCH~CHaGH=R dove R & un gruppo slchilico avente pil di
un atomo di carbqnia9 oppure un gruppo arilico o alchilari-

lico,
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2).

3)

4)

5)

6)

7)

Copolimeri secondo la rivendicmziore 1 in cui unita monc-
meriche di butadiene hanno prevalentemente atruitura 1,4=-
trans e le unitid monomeriche delle altre diolefime hanno
in parie struttura 1,4-trane e in parte strulture Y-
Copolimeri secondo le rivendicazioni 1 e 2 contenenti dal
70 al 90% in moli-di butadiene e mostrunti un punto di

fusione compreso tra 0 e 25°C, detti copolimeri essendo

in grado di cristallizzare sotio stiro a temperatuxa

ambiente, dopo vulcenizzazione.

Copolimeri secondo le rivendicazioni 1 e 2 contenenti pid
del 90% in moli di butadiene e la cui temperatura di fu-
sione & comprese tra 25°C e 145°C,

Elastomeri ottenuti per vulcanizzazione dei copolimexri
seconde le rivendicazioni da 1 & 4.

Procedimento per ottenere i copolimeri secondo le riven-
dicazioni da 1 & 4 caratterizzuato dal fatto che la nisce-
la di menoméri & posta a contatie con un cstalizzatore
omogenes costituito dal prodetto di reazione tra un com=
posto di vanadic e un alogenurc di alluminio alchile.
Procedimenito secondo la rivendicezione 6 caratterizzaio
dal fatto che la miscela di monomeri & posta a contutto
eon un cuatalizzelore omogeneo costituite dal prodotio

di reeziene tra un composto di venadio solubile in idro-

serburi in cui il vanadio ha velenza uguale o superiore

a 2 e un alogenure di alluminio alchile.
= 13 =




8)

9)

10)

12)

Procedimento seconde la rivendicazione & ceratlterizza-
to dal fatto ehe la miscela di monomeri & posta a con-
tatto con un catalizzatore omogenec costituito dal

prodotto di reuzione tra un compusto di vanadio inselu-

bile in idrocarburi @ un alogenuro d¢i alluminio alchile.

Procedimento secondo le rivendisazioni de 5 a 8 carat-
terizzato dal fatto che la miscela di monomeri & posta
e contatto con un catalizzatore omogeneo costituito del
prodotto di reazicne tra un composio di vanadio e un
alogenuro di alluminio alchile avente formula generale
A1 R' R*™ X dove R' e R™ che possonc essere uguali o
diversi tra loro sonc gruppi alchilici, arilici o
aliciclici e X & un alogeno.

Precedimento secondo le rivendicazioni da 6 a 8 caratte-
rivwato dal fatto che la miscela di monomeri & posta

a contatto con un catalizzetore omogeneo costituito dal
prodotte di reazione tra un composho di vanadio e un
alegenuro di alluminio alchile avente formula genera-
le Al RXZ dove R & un gruppo alchilico, arilico o
sliciclice e X & um'alogenom

Procedimento seconde le rivendicazicne 10 caratteriz-
zato dal fatto che 1'slogenurc di alluminio alshile &
complessato con un coupesio datore di elettroni,
Procedimento secondo le rivendicazicni de 6 a 11 carat-

terizzato dal fatto che la polimerizzazione viene con-
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FC/i

15)

173

18)

19)

dotte a temperature comprese tra -80 e +50°C.
Procedimente secondo le rivendicazioni da 6 & 12 carat-
terizzato dal feitto che la polimerizzazione viere effet-
tuate in presenza di un solvente iurocarburico.
Procedimento seeondo la rivendicazione 13 caratterizia-
te dal fatto ohe come solvente £i impiegano idrocarburi
alifatici o arometici o loro miscele.

Procedimento secondo la rivendicazione 13 caratierizza-
to aal fmtto che come solvente si impieganc i monomeri
stessi allo atate Iliguide.

Copolimeri ottenuti secondo il procedimento dells ri-
vendicazioni dua & & 15,

blastomeri otitenvti per vulcanizzazione dei copoelimeri
secondo la rivendicazione 16

Lrticoli e manufatti costituiti da o contenentl i copo-

limeri secondo le rivendicazioni de 1 a 4 e 16,

Articeli e manufatii costituiti da o contenenti gli elaste-

meri seconds le rivendienzionli % & 17
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