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Dogsrizions 1 trovato avendc pIr HALHIG:?

T

e npolimori @ 9% attura stericamonts urdinata 41 1-clsmo-1,;7
butodiene e prusedimento per la loxo  prepsrazione”,
a nome HONTECATINI SOCIETAT GEVERALE JER LI TUSi T4 MIHERE
R ¥ CHIHICA = MILAHO. '

La prasents inveanione rigeards sy cmopoiinced ad wlic poso m

ic

i
>

lecclare, linear avenii struttura siericamente ordinata,

$

di 1-cisnow-1,3-buindicne, nonché ur procedimento par la 1o

ro preporazione. |

P
e

o — 41 polimeri finors notl 81 t-ciano-i,3-busadione, otionuil 3
per polimsrizzeuione snionles che pux pclimerizuasions rae
\
dicaliea, poseedeveno una strutivras digordinata o sl presen

Wl  |4avano sotto forma di predotti resimoei, ineolubili, infual

 Ibiis, fortemenie colorati e dalle ceratferisiiche meccaniche

. |ossed gesdentd. Le _posaibil 13t di dmpiege pra”i o Gi gqueatil

-

_____ lpolimerl eranc persanto nresaocc e malle,
|84 & ore trovaio, secondo la presente invenzmioné., cheg bpe-

~ lrando in praseaza 4l particqlaxi_ﬂiatamﬁ oaatalitis i, é“posd;
bile ottenere, con rese elevate, alii rolimeri soatannlial-
R nonte lineari di i-clance-i,3-butadicne, aver i atmutiuva
stericamonts ordineta, costiftuiti sochanzialmente de unitd

monomeriche aventi concetensuentt 1,4 trans.
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pil stereospecifici, nel senso che conduconc o prodotsi

| trowaio che i migliori risulieil, per quenio rignarda la

éa ganerale
b e
’ Heﬂakb - = e S B R R W .

doves Me ropprecsnta vn meiailo alecelino o i notallo dal
Gruppo del Sisiema Perlodico degli Elementii
R & un gru_po alchilico o arilicos

X & un alogenos

& pud essere 1 o 2

i Eé & un wmetallo alealinc
& - : mnchatal :

&+ b & uguale elle valenza di Héo

Tre i catalizzatori appartenent: alla classe sopre indics

5l possono citars a titolo di esempio: litio butile, sodi

ottlle, magnesio dietile, bromuro di fenil-megnesic. :

-

| In pratice si & comstetato che i cateiizzatori pin attivi_

polimerizsazione costituiti prevalenteumcnte o posienzialm

te da uniii monomeriche polimerizzaits con concatenamnenio
1p4 itrans, sono i derivatl dei wetalli slealini.

Le quantita di catalizzalore necesserie a promuovere la

limerizzazione sono generslmente plccole. In pratics si &

versione del monomero & polimero, si otitengono implegando
rapportl moisri mon-mero/catalizzatore compresl %wg 20131
10021,

Per favorire un decorso regolare dellae polimerizzaszione €
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b pud eseere 0 o 1, essendo sempre uguale a 0 quando
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conveniente oparere in presenza di meuzzi diluentl inertl, che
‘ |
‘non inbteragiscono con il ocatelizzatorej in particolare poas-

|
]
aono assere usatl come mezzo di reazione ildrocarburi alifati

ci,/cicloalifatici o ercmatici come per es, n-gptanc, eiclo
P

|

epdno, benzolo, toluolo, ziloli o loro miscele. |
: |

1

|
Ly temperatura di polimerizmazione & generzlmonie com ress '
| |
i |

tra -100 o +50°C e, preferibilmente ira «20 ¢ ~80°C.

Effettuando la polimerizzazione in queste sondizioni si ob-

tengono slie rese @, in poche ove, g8i raggiungono elevate

conversioni del monomero & polimero.
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' Alla fine delle polimerizzazione il polimero ottenuto pud

| T 3. | w T

essere depurato dal catelizzatore per trattemento ecm eleoli,
|

ad egenpio metanolos - - e T -y ]

Come & moto, esintono due forue sterecisomere dell’l-ciano-
]

1,3-butadienos la forma cis-e la forma %rans, separabill tra

(4% low pediante rvattificg. “=—oc: Bhied BRI Lo

8i & ora consistato, seccondo la _resente invenzione, che, po

—

limewrizzando il %trans l-ciano-1,3-butadisne nelle condizioni

popre specificate =i otiiene un polimero solido che possieds

| per almeno il 90, una strutiura 14 Zrane. All‘esems al vag

gl X gueslo polimerc appare completomente zmorfo.

11 concatensmento 1-4 dcl solimere & riscontrevile dallo

spettro d4i sssorbimento all'infrarosso, in cui & assente la
banda caratteristiva del coppio legomevinilico (sono pertan
to assenti concatenamenti 1-3) ¢ fr‘ecuf si pud notare la pre
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1 10430 micron da atitribulre & doppl legeni trans,

genza Qi una bands a 4,46 nmicron caratiteristica de
C 2N non toniugsioc con doppl legamli, meuntre nallo

di assorbimento del monomero & riscontrabile la presenza

oz
P
pet

ung banda & 4,51 niecrong cavatterigtica déi un legoms C

coniugato con un dopplo legama, Nello spsiiro di gszsorbigen

N oy

%0 del polimero si node 1nolive la presensza di una bands

Se anziche trans 1-clano~1,3=butadicuns gl polimerizza, gd

pre nelle condlzioni sopra specificaite, 1ltisomaro cis si

tiene un polimero che, oltre & possedeére una siruttura sqg

'."f
ud

gialmente, ciod per almeno il 90%; 1.4 trans, risulia ori

stallincall'esame ai ra gl X. la regisirazionsg (eiger del

spettro di diffrazione (CuKco ) @i questo polimero crisiamll

no & iappresentata nella figura allegeta.

Lo spetiro elllinfrarvosso di guooito polimers roailra corad)
D ] =3

_ristiche minili a quelle dellc spetiro dell'omogolimero |

delliisonero trans.

5i =zono pure effettuste srove di polimerizzazione, in cui

anziche gli isomeri cis e trans purl si sono polimerizzai
mniscele dei due isomeri. A seconda del diversé rapporto
,cis/trans inpiegato si sono ottennii polimeri, aventi pra

lentenmente concatensmwento 1,4 trans,

i

quali si sonc rivd
t1 ceristallini o amocrfi.
HNellia tabella sotitostante si sono riporiati i risuitistl d

queste prove di polimerizzazicne.
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& f”
: % Prove Rapporto eig/trans © Caratterisiiche
f -~ del prodotio
a 1 90/10 . ~ ecristallino
2 70/30 eristalline
3 60/40 . %racce di criwg
steliinitd
i | 4 o Dl el 50/50 o amorfe | ;w
l
i 5 40/60 ~ emorfo

I poliumeri cristallini del cis leciano-1g3-butadiene, ott%q
inndi se¢ondo la presenis invenzione, sono inseclubili anché

allieboliizione nella maggior parte dei solventi organicii

[ |
sone ad escmplo negli ddrocarburi alifstici, cicloalifatici

ed aromatici, negli idrccarburi clorurati, megli slcoli, eto
N— ri, eaterd ¢ nel solfuro Al carbonios sono imvece  solubili

!

| nel chetond e in dimetilforwamnide, mentre vengono rigonfis

B o ti de feiraidvofurano e da dioesscno.

T

s I poliperi amorfi del irans l-ciano-1,3-butadiens possiedo-
no caratterieiiche di soluhilitd simill & cuelle dei polims

il oeorioteldlint, . .. - - - 0 =

Particolare interesse dal punto di vista applicaiivo presen

tano i polimeri cristallini dell'isomero cis in quantc esgi
possono escere facilmente stampati per dare oggetti sagona_
tily dalle loxro soluzioni si posaoﬁo inolire ottenere con me

| todl convenzionali peilicole e fibre stirabild a caldo, che

risultano orientate sll'esame ai raggl X,

e 5 &
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zione, leveggio con metanolo ed -essicecazione in vuoio, &

bimento infrarosgo del polimero mogira la presenza di uy

-

-

; &

L'invenzione verrd ora meglio illustrata negli esempl sspguen
|

|
|

ti, i quall non devon: peralitro essere intesi oocme limitnzio

|

ne delllambitc del trovato.
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ESELI IO 1 | i
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In un palloneino de 50 em5 & 3 colli, munito di agitatoxr

e

imbuto gocciolatoré, sl iniroducono, in atmosfera dfaszoto,

|

3

15 en” di toluolo anidro e 0,86 g di cis 1~cisno-1;3~but

adlg

na. Dopo awer raffreddato questa soluzione a -78°C, si goccio

la lentamente, aglitando uwns soluzicne ¢i C,83% millimeld

iitio buitile in 5 cm3 dl luolo. Gid poehd minuti dopo 1

a.clunte del catalizgatore gl nota un aumentoe d4i viscosi

ai
=1

R

b - SN L. o
della soluzions, Dope cingue ore, durante le quali la tempe

ratura ¢ stata mentenuts 8 -78°C, mi decompone 1l catalizza

tore e si precipite il polimero con metanolo. Dopo filtma-

ottengono 0,8 g di polimero solido, blanco, che alliesan

oon i raggi X risulta essere cristallino. Lo spettro di

i
@
assor

a

strutture easenzialmente 1-4 trans (90% di uniid monomeriche

polinmerizzate con concatenamento 1-4 itransz).

ESEMFIC 2

] - ' 3 PG || PO N o))
In un pelione da 50 on”y & 3 colli, muni%o di agitatore
imbuto gocciolatore, si introducs, in atmosfera di azoto
una aospenoione di 0,52 nillimoli di 2odio obtile in 17

di n-eptano., Dopo ever raffreddato la sospensione del cd
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nre

lisaatore a/L?B“G, pl goeciola lentamente, egitando,una 80«

/ ' ) ' ==
di 0,86 g di ois-~lecimno=1,l~butadiene in 5 am3 di

1__m E—

Euzionﬁ

neapbono. Di sgita ancora ped 4 0x8, maﬁtenando la temyerl
! | N

ione <cn

turs o ~78°C. Stinterrompe quindi la polimerizzazi
| * N o
metsnolo isclande, sel modo descritio nn11‘esempio 19

0,82 g di polimerc biancog che rigulta essers cristallino

byl TV

/

'all“e"nme een d vaggl X. Lo

spatiro 4l assorhim&ﬁfo-iﬁgréﬂ

\
|
\

una strutmara eSgens 1alherta

e e Sndeny <4

mopira|la presensza di

Ted traﬁs (9$ﬂ i unitd mon-ueri i che polimnrizaate con conc°

; tenamentc 1-4 trans).

LSREPIO 3

Bra Lol s trag b
=
ﬂ

in vun pallone da 50 cmjg a ? 001119 munito di agitatore eﬁ

= THL T

imbuio gocciolaﬁoro9 el introduce, in ai doaf@ra dﬁ . azote, |

aﬁ:-1-oi&nou1,3~butaaieg

juns soluvszione &1 0, 66 & di

i?

15 cm3 di n»aptanog A guestn soluziore, raffreddata a m?8°b,

” agﬁiunge goceia a goccia une soluzione di 0,8 millimold

ol

di 1itio butile, in 5 em’ &i n-eptanoc. Dopo 5 ore, durante

1e quali lu tember%tura & stata m&ntenut& a “TBQCg aiﬂlnter

o M RRG b w IE i bbb R

ronpe 1a polimerizzazidne Gon metanolo, igolando nel 5011%0

modo O, 8 g di gclimero ohe riaulta essere amorfo all'esamq

o — - S

o f— - S — R —— SRS o

con i raLgi k, folthy moatrandoz'ﬁ;apettro ai assorblmento iﬂo

S S

2ssnza di uns struttura essenziaxmenoe 1'4

TV s iaed .

frarcsso la T

trans.

Lb

iMPIO 4

larpr?a & stata af Lettuacd nalle

G e

gtesue condizioni dellfe




gempioc 1, usando perd come solvente nelia polimerizzaggnne
n-gptano invece di toluolo. Si ottengono 0,62 g di poligero

che risulie eristallino all'esame con 1 regel X e coetiiuito

soptonzialmente da unitd monomeriche aventi concatenanenio

St 1=4 trans. O N

ESIPIO 5
- fn un pallone da 100 om® gi introducono in atmosfera di a- k
zoto 2,5 g di trana=1-ciano~i-3=buitadiene o 40 cm5 éi tpluo

10. A questa soluzione, raffreddata & =78°C, viene aggiunta

' Jentamenie uns sospensione di 0,6 g di 06HBMgBr in 20 cm5

(4

di toluolo. Dopo 8 ore duranie le quall la temperatirae

atata mantenuta & ~78°C; sl interrompe la polimerizzazipne

e giisolano 0,4 g di polimero,
/

RIVENDICAZIONI

1)Omopolinexl ed 8l%o peso molegolere, sostenzialmente ii-
—  neari, costitulil soatanzialmente da unitd monomsrioche

aventl concatenaanento 154 trans,; di 1=gianoe=1;3=butadicne.

__2)Omopolimeri ad alto pesc molecolare, sostunzlalmente linez

L3

iyfeny morog
YAN
|
]

1 ¢
ot

‘ri, oristallini, cosbtiiuvitl sostenzislrmente da unitd pond

meriche aventi concatensmento 1,4 irans, di cis 1ecianoe-

oY
- . .
o d

1‘5-but&dieneo

P
¢

i:
/s
TN LY O

wotfgrosy 6 PB Vg Tl

3)0mopolimeri ad alto psso molmcolare,; sostanzislmente lineg

x4, amorfi, costituiil sostanzigluense da unit&_mono%eriw
che evenii concntenamento 1;4 %rans, di irans 1=ciang-

-8 =
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i7) Frocsdimento gecondo la rivendiocazione 4 caratterizzato

/ ‘ '
[

1;5=-butadigne.

4} Procedimen

de le rivendicazioni 1-3 carstterizzuto dal fetto che si

i

gto meiallorganico avents formula génerale

' MeRa.Xb

i

l dovas i rappresenta un metallo aleslino o un netallo del
iy e o ol

I Gruyppo del Sistema Periodico degli Elementd;

i P

1
R & un gruppo slchilico o arilicog

X &|un alogsnos
& pudb-gepere-l 0208 —oo o e e G
b pud essere 0 o 1, essendo seﬁpre uguals a 0 gquando Mé
& ﬁn motalle aloslinog e

a2+ b D qguale alls velenzs 4i Eb' S o ol Ww 'y

5) Trosedimenio secondo la yivendicazione 4 caratterizzato
dal falto che ei effettua la polimerizzazione & una tem—~

reratura conpresa tra ~100 e +50°C,y preferibilmsnte tra

«2P 8 «80°(.

) Procedimento secondo la rivendicazioni 4 e 5 ceratterizza

to dsl fatto ohe si effeitua la polimerizzaszione in pre-

senza Gi un dilue. te dnerte scelto tra gli idrocarburi a

iifetloi, oicloalifatici, aromatlel o loro miscels.

!
|
azl fatio che si icpileguno nelle polimerizgazione xappor

F

¢l molari tra monomero e catalizmatore compresi tra

-9 -

%0 per 1la prepavazione Gegli omopolimeri aeeopn

'polimerizza l1-cieno-1,j-butadiene in presenza di un compo

(PSP T
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