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_ KONTECATINI SOCIETA' GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA

di nazionalita italiana L Iﬂ'de in _ Hilano
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presso. se stessa
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TIT O L ©O:

"PROCEDIMENTO PER LA PREPARAZIONE DI POLIMZRI DEL PENTADIENE"

(1° Compl. alla dom. di brev. principale, n°® class. 2683/62, depositata
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U.396/bis/a
Desorizione del trovatc avenie per titolo

"Procedimento per la preparasions di polimeri del pentadiene®
a nome: Honiscatini Sociotd CGenerale per 1’Indusiria Minera-

rin o Chimics - Hilano.

-
B B DR

La presente invenzions 'ﬁglmda un procedimento per la preps
rarions di polipeniadiene a struttura sostanzialments 1,4

¢is ad ordinamento isotattico.
liella domanda di brevetio printipals Wm—\
pogi i1 12/2/1962) & stato rivendicatc un procedimento

per la preparasicne d4i poliwerl cristallini del pontadiene-
1,3, aventi concetenamsnto 1,4 cis delle unlid monomeriche
od ordinemscto isotattico dei soatituentl legati agli atomi
di carbonic ssimmeirici dells catene. Tale procsdimsnto ai
bLaeava sull'impiego d4i osializzatori omogenei preparati per

reazione tra un alluminiotrialchile avente formula gonerale
B

A]J-\{«g? s dove R, Ra, ES’ che poosonc ossore wguali o diver-
8i trg di loro, sono gruppi alecbilioci, ¢ ciclealchilici, o
qualsiasi composto ai Ti del tips Ti (GR)L[

Ora abbismo trovato o forma oggeito dells presente invenéio~-
ne; che polipeniadiens avente struttura 1,4 cis isotatiice;
come quelle procodentemente rivendicate; pud essere oitenuto

anche con uno doi sistemi caitalitici otiesnuti per reaziocne
- N -




tien ¢

a) - un guslsiasi alluminio organico avente lu formula gene-

rale A_‘Ié
N
vorsi 2 4ve di loro, sono gruppl alebiliol o cicle-

{dove R,,R,.; ohe possono esseve uguali o di-
72

alchilici) e un composto di tiianic ?%% tipo T1{0§)4,
dove B pud esgers un gruppo alahilicu/ o cioloalehilico.
b) ~ una miscela di composti alluminic organici in gualsivo-

glia rapporio tra loro, aventi rispetiivemente ia formm

R
/
la generals s AL . ad A].\;, ed i suddetii composti
N4 N2
& +itanio. s 3

Quali esempi non limitativi di composti alluminio organici

aventl la formnlis Am,gﬁ posaiame cilars: dimetilalluminio

2
monoidrure, distilalluminic monoidrure; diisopropilalluminio
monoidruro, dibutilalluminio monoidruro, diesilallimsinio mo-
noidrurc, dioctilalluminicmonoidrurc, etiliscobutilalluminio
monoidrure, etilpropilallumisic moncidrure, eiilesilallurinio
mongidruro, eiec.

La preparazions del catalizzators avviena preforibilmente in
solvonte idrocarburico, alifatice o aromstico, per ssmplioce
mescolsmento, in geners & ‘temperalura gpabieunte, 4ra i dus
reattivi, ed avviene con remzione pressochd immadiata.

I1 rapporto tra il composto di alluminioc e quello di titanio
pud wariare entro limi®tl piuitosio esteni, per es., ds 181 2
100215 praferibilments da 331 a 1521,

I limiti di temperaturs entro i1 quali i pud effetivare la

= T .x




polimerizsazione sono plutiosto ampi: sl pud operare infatii
a temperature comprese tra - 100°C ¢ + i00°C circa, prefe-
ribilmante trs -50° e +50°C.

Ceme solvenia di polimerizzasions ei pud impiegars qualsiasi
idrocarburo sia arcmaticc che alifatico o loro miscels; &
pessibile pure usare come solvente lo sitesso monomeTe allo
atate liquido.

Il egistoma cstalitico oggetic del presente ritrovato; forni-
sce una pilt alta zesa in polimoro rispetto & quellc precaden
%amen%a.rivendiﬁato* 11 polipsntadiens 1,4 cis otienuto con
gueati catalizsatori pressnta uwn punto di fusiome di 40°C
diros, quindi di poco pilt alto di quello della gomma natuxa;
le: guestia proprieia lo rende particolammente adatio per un
impisgo nsl cempo degli elastomeri.

i1 polipentadiens 1,4 cis isotattico ottenuto secondo il pro
ceaso gui rivendicatc prosenta di solito un peso molecolare
pintiosto elavato.

L prodetti gressi di polimeriszasions hanno, in genere; un
titolo in anitd 1,4 ois intormo al 65-70%. (Il titolo d wvalu
tato eeéoado 11 metodo di analisi daseritto;wl%wcmamineip;Zaa
E' possibile anche nel casoc 4i qpasti polimeri aumoniave il
titolo in upitd 1,4 ois allontansndo dsl prodotio gresso &l
polimeriuzanione le macrcmolecols manc siareoregolari.

£id pud sesaro fatio sscondo il matodo deseriiio nel breovel-

te principale; ciod sciogliendo il prodotie gressze 4i poli-
o 3 =




merizwaszione in un adatio solvents, per esempio benzole, e
poi precipitando con metil-stil-chetone. In izl modo le macro

molecole aventi ¥itolo pilt basso in uwni¥d 1,4 cis rimangono

in solusione montre precipiiano ls macromolecols aterlcamsnie
pid pure che sono meno solubili.
Hli esempi che seguono illusirsramno liinvensions sensa peral
tro limiterne 1'ambito.
Esempio I
Si impiegas coms rsattbm un provetions da 1C0 m3 monito 43
‘presa laterale per fare il vuoto e introdurre asoto. Nel pxo
vettone da oui & state allonianaia l'aria o sostituita con
3_2 puro, vengono introdotti nell'ordine

~ benzolo anidro ce B0

- alluminioc dieiil monoidruro co 0;5

- Titanio tetra iscpropilato gc 0,3
Si poria la temperatura ;g 0°C o sl aggiungono

- pentadiens 1,3 g T

(98% iscmero {rans; 2% iscmero ois)

L'aggiunta del monomero avviene 2-4° dopo la formagicne del
catalizzators.
Si mantiene la temperatura a 0°C yor 18 ove; dopodichd si ar
resta la polimerizzasione con motanolo; sl coagula il polims
r0 con metanolo in eccesso, ed infine lo mi secca esotio vuo-
10. Si ottengono g 2,8 di polimero solido, cristallino, che

8llfanalisi IR risulias cosl costituite 3
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66% doppi legmmi d4i Hipo ecis
24% ] H 1w B Zpang
o n woo®mn yinilico

Il polimero viens disciol$o in benszole & riprecipitate otm

w5 Eilegtil-chetone; dopodich? viens di nuoveo analizzato all'IRs

72% doppi legami di tipo ois
2% " © n 4 treang
g = ®@ ® ® vindiloo
Dope una uvlisriors purificanione, mediante dianolmi:ma in
benzolo & viprascipltazions con metil-siil-chatone il poli-
maxro pressnita lo seguenti caratteriatiche
844 doppi legami di tipo ois
analisi IR [ 1196 © wmoo® W {rans
5% v ® ® °% wvinilieo
- coristalline si raggi X & temperatura embisntej lo spetiro
RX risulta identico a quello gid pubblicato nel brevetto
Pprincipala
~ viscositd intrinseca 1@ M = A 5 (.1%% ) determinata
in %oluolo a 30°C
« temporatura di fusione : 40°C (al micms;opio polarizzato
To).
Essmpic 2
3i opera come nell'es. 1, ma la polimerizzasione invece chs
a 0° viens effettuata & +20°C.

Si ottengdno; dopo 5 ore; g 3,2 di polimerc solide, oristalli
: -5 -




no, che all’analiei IB risultanc cosi coptituiii ¢

6i% doppi logami di tipo cis

27% » o " " {rens

jzb © " yinilico
Dope purificazione mediante operazioni di dissclusiocne e Tipre
cipitaszione con metiletilchetons, como descritto nell'es.i, il
polimero presenia un titolo in unith 1,4 cis dell’'” 3% circa
e risulta oristellino ai razgi X.-
- Esempio 3
3i opera sostanzialmente come nellies.i; uwsando perd toluolo
anzich® benzolo ed effettuando la polimerizzazione a -20°C
invecs che a 0°C.
51 scarice dopo 50 ore. S5i ottengono g 2,2 di polimero; aven
te titolo in unitd 1,4 cis del 65% circs. Dopo purificasione

8i ottiens un prodotio avenie titolo in unitd 1,4 cis del-

1'8a%.

EBsempio 4

Operando come nell'es.l; sonc stati impiegaii i seguenti re-

attivi
benzolo anidro cc 30
alluminio dietilmoncidruro ce 0,35
titanio teira~p-~buitilato cc 0,2

3i & inveoochiato il eataliszzatore per 5' a 20°C. Quindi =i
sono agglunti oo 7 di pentadisne (957 isumero trans).

Dopo 20 ore di poliwerissmamions a 20°C o dopo coagulazione
~ b =




i i

con motancle ai otiengogo gr 2,5 di polimero, awvente titolo
del 64% in unitd 1,4 ecis. Dopo purificasions mediasnte disso-
luzione in benzolo e riprecipitazions con metiletilchetone
81 ottiens un prodoite che contiene 17827 delle unitd a con
catenarpento 1;4 cis.

(3] (dotominata sul prodotso grezze) = 2,92 100 ec/g in
toluole a 30°C.

Esempio 5

Operando came nell'es.i somo stati impiegati i seguenti re-

attivi
Banzmolo anidro cc 60
glluminieo distilmonoidrurc ce 0,17
titanic istra n~butilato ce 0,1

3i & invecchia%to il catalizzatore per 20' a 20°0. Quindi si
sono asggiunti ce 10 di pentadisne (95% trans). Dopo 30 ore
4% polimerizzzzions a 2090, e dopo comgulssione con metanolo,
81 oftengono g 2;5 4i polimero anslogo a qusllc ottenuto
nella pruva dell'essmpio 4.

Esempio &

Operando come nell'es.l, sono stati impiegati i ssgusnti re-

attivi @
benzolo anidro on® Bo
allwminio trietile " 0,25
allominio dietilmonoidrurc "o0y25
titanio tefra-n~butilato * 0,3
ot L
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pentadiene trans 95% mB 7

Liaggiunta del monomerc avviems 1'<2% dopo la formazione del
catalizzatore. Dopo 25 ore di polimerizzazione a 20°C e dopo
coagulazione con metanolo, si ottiens, con convergioni del
60%, un prodotto a titolo del 65% in umitd 1,4 cie e cristal-
lino da struttura isotatiica all'esams coi raggi X.
Dopo purifiocazione mediante diseoluzicne in benzole e ripreci
pitagions con metil-etil-chetone si ottisne un prodotioc che
montiens 1'85% delle unita con concatenamento 1,4 cis.
Esempio ]
Operando come desoritio nell'es.2 vengono impiegati

benzolo " m3 80

Alluminio diisobutile mono-

. idruro " 0,6
Titanio tetra-n~butilato H0,2
pontadiene ® T

Ia polimerizzazione & stata condotiz a 20°C e inisrroiia con
metanclo dopo 30 ore.

51 ottengono g 2,8 di polipentadienc a titolo del.64% in uni-
t2 1,4 cis,; dopo arricchimento si arriva ad un prodotto

con 1;80% di unitd 1,4 cis.

[ﬁ-/" (sul grezso) = 2,4 100 oc/g in toluclo a 30°C.
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_la Tommuls .&_&NR:? in cui 31 8d R

1s polimeriszagzione con le quantidd e nelle condizmioni descrii
m nallien.d. Mantenondo la prove a 0°C e soaricendols dopo
24 ore, si ottengono g 1,2 @i polimero che all’analisi IR uo

atreno un contenuto del 764 in unitd di wipo 1,4 cis. (85%

depo purificasions).

Esompi 9-11

83 opera coms noll'es.i, ma inveco &€i titanic ieiraieopropi-
lato si implegano quentitd squimolecolari i uno dei seguenti
conposii ‘: +itanio teotrshensilato, titanio detrs f_enolato,
titanio ietremetilato.

1 pisultati sonc praticamsnts uguali a quelli dell'ss.fi.

RIVENDICAZIONT

1) Prooedimento per le preparazions di polipentadieni 1,4
iz ipotattici caratterizzato dal fatto che il poniediens

1,3 wviene polimexiszzaic in prosenzs di un catalizzators ol

“4snuto & pariirs da un composto solubile del titanio avente

. , e
iz foroula generale Ti(OR) 4 in cui R & un gruppo alohilioos )

o cicloalchilico ¢ da un composto slluminie organico avente

che pOSSODU £8SOTe UguUa~

<
15 o divorsi Yva loro, sono gruppi alchiliol © cicloalchili-

‘ci, eventuslmente in misesla oon un composto alluminio Orgs-

./R

rico avente la formmils Al-;‘g; in cul Ri’ Rz sd 23 chs ;}eﬂa_-g

0o esgere uguali ¢ diversi %:m di ‘lorop, sono gruppi alchili-
st e oicloalchiliel.

2) Procsdimento seconde ls rivendicesicae 1 naratterizzaio

T




dal fatto che il composto solubile del titanio & un tetra-n- -
butilato, ietraisopropilato, tetrafenoclato o teirzetilato.

3) Procedimenio secondo la rivendicazicns 1, caratierizzaie

dal fatto che 11 ccaposio alluminmic organico avente la Tormu

la Al{\ §1 2 un alluwinio dietil monoidruro o alluminic diisg
Mti]mm;gidmo.

4) Procedimento secende la rivendicasione 1, caratierizsato

dal fatto che il composio alluminic orgeanicco avente ia formu

ﬂ'?
R

\Ra

m&meﬁa, tricicloesile.

la .&1’{ 8 un plluminio trietils, %riesile; trilsobutils,

5) Procedimento secundo le rivendicasioni da 1 a 4; caratieris
zato dal fatto che il rapporio molars tve composto alluminio
organico e composto di titanic & compreso irxa 1 e 100, prefe-
ribilmente tra 3 s 15.

6) Procedimento secondo le rivendicaszioni da 1 a 5, caratie~
rizgzato dal fattoc che la polimerismzasionse viene sffetiuata

& iomperatura cwcmpresa tra -100° e +100°C; preferibilments

tra =50° a8 +50°C.

7) Procedimento secendo le rivendicazioni da 1 s 6, caratie—
yigzato dal fatto che la polimeorizzasicne viens effetiusta

in presenza di un solventc idrocarburico alifatico ¢ aromati~
@0,

8) Procodimento secondo le rivendioszioni da 1 a 6, carstterig

gato dal fatio che ls polimerizzesicns wviene offetiuala usan-

do ccme solvente il monomero liguido.
w o=
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9) Polipentadiens inotsitico comunque preparato col processo
sacondo le rivendiceszionl da 1 & 8.
10) Prodotti vulcanizsati otienuii dal polipentadiene secondo
la rivendicazione 9.
(1) 2 pag-2;, rige 6, dopc la parols "alohilico” inserire:

® apilico:, alchilarilico”
(2) A pag.9, Tige 17, dopo la parola “alchilice)' aggiungede:

“arilico, alchilarilico"

RAM/ac,~Hilano, | * HOV. 1962
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Rigsmmio del troveto zvente pesr titole 3

iPpocodimanto per ls properazione di polimeri del panta-
diene”

a nome: Montsostini Scciats Censrale per 1'Induairis Mi-
nerarie @ Chimica - Milsno

{1° Completivo alls domanda &) brevetto principale dspo-

sitats i1 12/2/1962 .- No.classifica 2503/62)

Le pressnte invenzione concerus un procvedimento per la
preparazions di polipentadieni 1,4 cis lsotatiicl carat
taricsatec dal fatte che 11 pentadiens #1,3 viene poli-
merigzeto in pressnzme 41 un omializazators ottenuto a
partite da un composio sclublle dsl titanio awvenie la
formuls generale “5.“‘*1{(2(‘1'1)3P 4p cui B & un gruppe alohilico,
arilico. alehiiarilicc o ocigloalehilico & da un campoBio
slluminio organioc aventis la foruula .&1";.‘&1 in oui R, ed
¥ che possonc essere uguali o diveral ti& lore, aono
gruppi alchilici o cicloalchilici, eventusluente in mi-
scela con un composto alluminio organics avenis le formuia
B

4
’«—Hl in oui Efg 8, ed agm pesAMNG 958678 uguali o di-
= s

R
vars:i.?'m gi lore. smone gruppi alehilicl ¢ eieloelchilici.

BAl/ac. Milamo, 4 & NQV 1962
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