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Sono il noti (domende di brevetto italianc Hr, 948/61 del

20,1.1967 e lir, 20780 dep. il 20,11.1961) dei sistemi cata-

litici ottenuti a partire dao un counposto solubile del vans-

dio trivalente e da un alluminio Gialchilalogenure, atti

alla preparazione di copolimeri amerfi o ocristallini tra bue

SUSPEEHE e, |

tadicne e butadieni 1-sostituiti.

e solamente partendo dallfisomero trans puro. ) |

ninic dialechilalogenuro un trialogenuro di alluminic & 11

 tio£¢ne, 8l otiiene vn sistens catalitico non solanents ca-

.tamegte cristaliino e di copolinerizzare il buiadiene col

S —
b

Con gli stessi sistend cotalitici si polinerizsa aliresd
| e i i , ;

' butadiene o polibutadiene 1,4 trans cristallino, nentre il

peasauicne fornigcce un polimerc amorfo a ceso molecolare

piuvtiosts basso, con rese & conversioni non molto elevate,

Woi abbiamo ora trovate che, impiegando al posto dellaliue

pace di polimcrizzere il butadiene & polimero 1,4 %rans alie

‘pentadiene per dare dei prodotti smorfi o eristallini o so-

conda della conpogizione, na capace anche di polimsrizzsre

~ 4l pentadiene 1,5 fornendo un polinero gommncso ad alie paso

nelecolare, dol guale si obtiene uvn buon elactomero depo
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: vuladan. wzione,
T oonﬂonLntl ugati per lo prepoarasions del sictoma cataiis

. i B . . . |
tico ozgetto del nogtro vitrevato seno quindis 17) un 5ulp

' ' di ¥V a valenza superiore a Z, solubile nel menso ol reumﬁ0=

-

nes 29) mwa trialogenuro di Al anche esso solubilo) 3°) il

|
|

\ Tra i conposti di ¥V eono stati da noi preferiti il vanadﬂt

L
|

tiofene; 4¢) un solvente aromativo.

triacetilacetonato (VAﬁ)gil v014 ed i1l VO1_,3 TUT,
! ' Comunque anglogemente si comportane tuitti gli aliri eall
' golubili del v F&ﬂlo tr1Vﬂ]9ﬂuLg tetr *‘mL ente o pentava-

| lente.

lTra £1i alogenuri d Al i migliori si somo rivelabi il tri

1
l H
lcioruro e il yribromuro, : !
i e 4
! {
! . s = " N : . |
| Pelle varie basi di Lewis da noi sperimentate, il tiofene

|

I, .
8i & rivelato particolarnente erfficucep esso infoatii ri- |

esce ad elininore compLesgnonto 1lattivitd di tipo cationi-

| co che d4i solito mostrano i trinlogenuri di Al,

| : .

I solvente aronatico & neceggario par la preparazione del

ai tema catalitico qui rivendicato, ‘futtfel pitl & possibile
usare wna miscels di solventi alifatici ed aromatici dow
ques L1 ultimi costituiscone almeno il 40¢% del iotale, prefe-

{ribilmente pid del 50%.
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{1 solwventl da nol usati sono del tipo benzolo, toluolo, xi-

lelo, epieno,

Y

. —

Il solvente nel guale viene condoits 1o polimerizzsazione
‘
“ R
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i rsenare 1ld stesszo nel guale viene preparato il cataliszaey
!

tore, A queato acopo basta inirodurre succesgivanente i {
" |
|

vari roaitivi, tutti solubili, nelltordine desiderato. Alla

| \ | i

solumiagne coaﬁ ottenuie, colorata in giallo, wviocne poi vel%w

1

. . N " |

cegentalasﬁiunto il monemezo o la niscela del moacmeri, |
!

mento da noi seguito & guello di fare reagive |

iel sistena catalitico in presenza del nono- |

aso la polimorizzamione gi avvia imnediatanente

|
dopo 1l'agziunta dell'ultino reatilvo, .

HE
La temperatura di polinerizzazione pud essere scelta a pia-

gore e pud esserc uguale o diversa da quella alla quale vie-

1}

ne preparvate il cotaliseatore, Praticamente si pud operare

.

da -78°C a +&0°C3 per conoditd © prefexribile 1l'intervallo

11 rapporio molare tra 1falogcnuro &i Al ed il conposto di
T »ab esserce voriato entro larghi limiti, da % in su. Per

ragioni econoniche noun & convenicnte superare il rapporto

—— e

ot b
-— e

50.

Anche il rapporto-tiofene/ﬁl pub essere wno qualungue da 0,5
in gus preferibilmente tra 1 e 3.
Il gistena catolitico qui rivendicato ¢ solubile, come gia

detto, cosicchil la polimevizzezsicee procede in fase Gmogaui
1
naay s0lo ncl caso del bLutadiene, date ltinsolubiliti del
;[ -
polinere ovistellino che 8i forma, parte del cataliuzatore

R




¢ precipita col polimexo al guale rinane legato.
L& polinerizzaszione, manitenuta per il tempo prefissato

alla tenperatura desiderabta, veniva interrotio pexr aggiun-

—  %a di metanolo o @i altrc composto ad Il mobile atip o dif
stéuggere il catalizzatoré, |
Il polimero, coagulato da un eccesso dello stesso metanqlqg
venive poi secpato gotto vuoto a teaperaturarordingriao; |
,j E' facile comprendere quali vantaggl offra il procedgmegto

omretto della presente invenszione, In primo luogo viene
(ST ] - o = o s B i

evitato 1'uso di unm prodotto infiammabile e guindi pericclo~

o - _so come l’Al{CZHr)zclp Tnoltre & possibile inmpiegare dei
) — - I - - —_— — @ e -
[ wlvs: . ~ prodotti meno puri che non nel caso del catelizzatore il

 rivendicato; cosi ad es, il pentadicne pud essere cogsthibui-

| oo Y . _contenere anche discrete quantitd di componenti estranel

E

Wﬂmﬁdm._Il sigtema catalitico preparato da un sale d4i V a valenze
! : i e R |

superiore a 2; da AlCl, o AlBx_ e tiofene, coue dal pre;
. . i = e - -— - -

3

sente ritrovatc, polimerizza il pentadiene fornendo.un

S Bl

= N polimero gongoso che alltanalisi IR gi rivela cogtituito da

\EFS\ . © del metile sdoppiata e Tﬂzé/fe Tﬁ29jm)? %

Queoto prodotio puo venire yuleonisgato per ottenere um

-

elastonero che nostra buone proprietd elastiche (v, lss

a 2),

| -4 -

!  nacronolecole qrgoncatengmento.misﬁa 1,2 e 144 trana (banda

/ . ; : —
4o 'dzlla miscela comnercisle del due isomeri Cu8 € trang e
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- f {
7ol oaaso del bubadiene, -lo stesgo sgisteme catalitico qui ri- B
_gendicatc fornisce del polibutadiene 1,4 trans cristallino
: |
a-titolo superiove-al 980y - Lo cui careitieristiche sono le |
stefsoe gid deaoritie in procedenzsa - (brevetio italiano .{
/ |
536,631 € 555.904)s - NN UG RCLsl SO | W
-CﬁpolimeriZﬂ&ndm il hutadiene con il penitadiens o con gua- !
= ' tungque alitro dei butadieni t-postituili, si otliengono, a se-
conde dolle miscela monomevica di partcaza, dei copolimeri |- -
-~ zporfi {contenuto in unitd butadieniche 70-80%) o cristalli-

ni aventi punto di fusione wvariabile con continuitd fino ; —

RS E ‘8 1450c° e e e e e e e - ——— ” A__.__.{. EHN— 7,7,7.-_‘

= ——Le altre proprietd dei copolimexi -suddetti sono state gid

g ad b nel‘brevettunsopra-citatof(domanda di,bxevetto_lé_ RSN | SENSRs

H f |

i taliand N 948/61)r — —— ——me o - SEXTHEIN FLEE
i |
|

fAl fine 4i illustrare neglio gquanto descriito, viportiamo |
: |
' - - - - . i
s Bl ouni - egenpi-dn nesaun. podo limitativie . . J
v o s AT R e e i e R T
1

‘Tutte le operazioni.vennerc eseguite in atnosfera di Hzﬂsecu__

N SRS 1 T S S —_———— e

——In-un recipiente 4J wetro munito di presa latercle ¢ di ¢o-
|
e —- R0 8Rperiocre; mantoenuto-din -bhaguoe a Q°C, vennerce intredotti .
: ' i
. 5 i
-nglltordines - L Vewsall v N y |

.

s i
- s 5  n 7 LR 5 . = 4
ea” 60 di banzolo aaidro, on’ 0,3 di tiofcne, 15 ce di

-pipevilene (68, pentadiene isonero trans, 25% isonero cis,

¢/~ o X G i . . " L.
ib% clclopentadiene 2% inpuresze varie) g 0,010 dy@AB, o -
! (= 5 a2 i




g8 Jiﬁ AlBr5 (sciolti in 5 en”’ di benuolio). ‘
| / '

' 85i ottenne una soluzione gialle nolla gquale la polimerizza-

“ mione aveva subite inizio.

Dalls prova, montenuta per 50 minuti a 0°C ven-

nero coagulati, per aggiunta di metonoio © SuGCESSive ese
™

gicoanento sotto vuoto a tenperalura anbiente, & Tsb di

prodotio &i agspeilo JOMROSO,
Nonl & stats viscontrata erigtallinith allfesane coi ragsl
X, Allfanalisi IR il polimero gi @& rivelate & conecatena-
) 4
pmento misto 1,2, 1,4 con il metile senpre in posizione Trans
i ' . i
rispetto al doppio legame. ;

I1 prodotto, che aveva una f?;7ﬂi 1,82 100 cmS/g misus

rata in toluolo s 30°C, & stato vulecanizzato nelle gegnenti

|
condizionis |
s T i .
Polipeniadiene X ) - 100 (parii in peso)
: i
fenil beta naftilanina _ P i §-

i
acido leurinico ) 2 %
Zn0 5 E

|
gicloeBilhenzotiazilsulfcnammide 1 !

i

disolfuro di merfolina , i

]

Dopo 407 a 150°C =i & ottenutc vn vulcenizzato avente gues

gte coaratteriatiche:

garico di rotiura 25 Kgfcm?
allungomento o rottura 1100 %
: {
‘l . . . 2 .
nodulo al 300y _ 6 Kg/en
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| 11 prodotto, valeanizzato nelle stesse condizioni deseritie

ﬂ ]
ESENPIO 2 - |

Sesuendo la tecnica desoritta nell'Bs. 1, & stuto polinerizge

anto del. pentadiene connerciale; previa jgomerizzazione per
! ) : l
ilizione su I, (78,5 isomero trans, 15% cis, 7 componen.-

2 I

eh

"
; Aoiiate: b P 2 : =

estranei ), nelle condizioni seguenti: in on” 80 di toluo~

|

I

. . 3 - :
ib znidro venivane sciolii em” 0,5 di tiofene, g 0,010 &i |

YG1., g 0,3 di AlBrj (scioiti in 3 om® a4 toluolo), ed infi-

3

‘ne an 18 di piperilene., ’
'La prove & stata nzntenuia per 2 ore in bagno fredde a nzdﬁco
’ ‘ - i
71 polimero, isolato come gid detdc nelllBs, 1, pesava g |
. i
:991 cd aveva ung /Ef 7 di 2,05-100 cmj/g in toluolo a 30°C.
L e : |
' Llesane cod rasgi X ha confermato trattarsi di un prodottd
' i
Camorfo, mentre Llapalisi IR mostrgva un concatenamento ai.
] ' . : -
Cunith 1,2 e ;1,4 trans,

'nellies, 1 ha nestrato delle carstteristiche molto simili
! ‘ |

| a guelle prina Tiportate.

ESENPIO 3

In un provebltone di vetro e in atnosfera di H2 gsecco ai |

- introducono 40 cm” i benzolo anidro nei guali si sciolgono
; L , |

(vanadio triacetilacetonato)

suocegsivanenie g 0,010 di VA

5

cn’ 0,1 di %“icfene, g 0,3 di AlBJ.'5 ed infine g 5 di butas
|

diena, La aocluzione gialls bruna forpatasi viene mante.. |

aute a 0°C pexr 307, dopo di che visne aggiunto metanclo

. per coagulare il polimero ed allontanare dallo stesso il
_7,,

TN T T




oapalizzatore rimacto inglobato,

Si ottengono £ 1,5 di prodotto che all'esane con i raggi X

-mogtra una cristaliiniti clevata do polibutadicne 1,4 trong

‘!.

i | I
\ { ]

“~@ chle ha un titolo (onalisi IR) del 9% in unitd 1,4 twond,

. msewprO 4. , |

Usando la atessa tecnica descritta nellfesenplio 1, sono = Rof S
i impiegati i seguenti reettivi nel seguenie ordine: to=

iuvolo cmj 40, VA_ g 0,020, ticfene o’ Qg2, butadiene 5 5 e,

‘ 3

— . |per mltini g 0,3 -di AlBr, in goluzione toluenica al 104,

Dalla soluzione color giazllo-arancio cogi formatasi, mante-
! '
i muta o temp. 8RD., gid dopo pochi minuti comdinciava a de= -
' [
4

| _posmitarsi il polimexo che si ajglonerava sul fondo del

... peecipicnte, Dopo 20° er agoiunta di un cccesso di netono-
f E & ? Lt

lo,-& stato coagulato il polimerc che, egsiceato sotto

- i .| _wno%oy pesave G 142 Alle analigi IR e HX wis sulita trattar-

_._...b..- A "'.l S B

ale .. gi di-poiibutadiene 1,4 trans o titolo ¢ cristellinitd mol-
i 1" elevata, —— o SR SN
!
e —+-—-BSEMPIO—-$——— e
| ket |
|
‘ st E§§;:: ( . _Yelle stesoe co.dizioni descritte nell'es. 1 vengono age
| 6 '
(43
=2 { . . - -
8| giunti ¢ 0,5 di peatadicne e g 6 di butadicne seiolii aj
. o 3 .. : '
b . _0°C in 20 cm’- di benzolo ad una soluzione contenente | B
P 1 3
f', | . i - . ; » g
£ - -g 0,005 di VA5, g 0,2-di A].Br5 ¢ c” 0,1 di tiofene in altri
v
% 20 cm3 di bhenzolo,
g; §4. polimerizze a 0°C pexr 2 ore. lalla goluzione omogened,
e ’
‘é |
. L

dopo coagulazione con netanolo, 8i ottensono g 0,5 di cgpo-
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L‘ LS
] - |
' a
H } v ceodte v contenuto in unitd pentadieniche del 20%
. / :
i o batd (amalisi ToR.)e All'esame con i raggi X 8i osserva
é d.11a prictallinitd di polibutadiene 1,4 trans, nouifice-
§ o ] i
% f \ | . |
E ﬂioni\stabilb o bassa teiperatura. i
g | .
1 I .nnHo di fugione del copolimero determinato al microsco-
! I
?1 \
: ‘pio rolorizzatore & di 52°C. ff? /Ln toluolo a 30°C: 2,8
any ,f.?: . !
§ i
% ZSuiAPIo | 6 * ?
2 i
b In gnespn prova, senpre operando in recipiente di velro e
"; [ !
g ‘tin atnosfera 4di h sacco, & gtate condobtta wna copolimeriz-
- |
3 paszione partendo da 25 em” di una soluzione beazenica di !
3 !
A i
4 ‘4101 {conteonente cirea g 0910) alle quale scnoc stati aggiun-
2 2 !
i ; . 3 . |
g (4 melllordines g 0,015 4di VA, am_ 041 di tiofene ed in-|
: : 3 _ : |
3 | | : T -
| f4ine uno soluszione 4i g 6 09 butadicr- e 3 144 8% pentadiene il
% : b3 . |
H ‘15 on” di bonzolo, Si @ formata una soluzione zlaella che &
: ptote moantenuta per 4 ore a 0°, Dopo questo tenpo si & iso-
| :
‘ "loto il copolimero (g 1,2) che mostrave un contenuto mola-
: |
% ‘re del 32y &i pentadiene e che risultava amorfo alliesane!
| | 3
eoi raggi X. [ﬁ? 7 (in tolnolo & 30°C) = 2,67 100 cm” /g.!
3 | -
. |
i RIVENDICAZIONTI
| " .
% 1) Sistens cataliticn coatituite das '
; .
: f 2) vn conposto del vanadio solubile nei solventi aromar
1 | 5
i iei od avents wlenza superiore a 2, i
|

©) un alluninic trialogenuro,

e) tiofenc ' . e e e

‘. g =

R e o




d) un solvente aromatico,
2) Sistema catalitico secoondo ls rivendicazione 1, in cui
il composto di vanadio & scelto tra venadic triacetile

acetonato , vanadio triclorurctetraidrofursuato e VC1,.

"3) Sistena catalitico secondo le rivendicazioni 1 e 2 in%

. #iE 5 2 L 3 . 3 I
oui l'alogenuro di alluminio & acelto tra ;;.1(}15 ad -

AlBr'—o - - - -— = —— S . S — et
3

4) Sistena catelitico secondo le rivendicazioni praecedenti

in eui il solvente aromatico & scelio ira benzolo, to-

, 5
- 1 |
5) Sistema catalitico secondo le riverdicazicni- preceden=-

dueolo e xiloli, S O S

-
<

(o]

t1, caratterizzato del fatto che il dapporto tre sa

S -di alluminio e sale di venadio & supericre-a 5-e preferi-

/ .
“bilmente tra 20 e 100. e ———
6) Sistema catalitico secondo le rivendicazioni precedenti;

~caratterizzato dal fatto che il rapporto tra-tiofene e

|

-preferiﬁilw.

~ltslogenure di-alluminio & superiore-s 0.5 @
~nente compreso tra -0.5-e% S T A

7) Impiego del sistema catalitico-secondo le rivendicanice

ni- precedenti nella polimerizzazione di diolefine scelie

~tre i)l gruppo costituito da-butediene-e pentadiene, .
|

8) Polidbutadiene 1,4 trans cristallino otienuto col sistena
catelitico secondo le vivendicazioni 1-6.

9) Copolimeri butadienc-pentadiene amorfi, obtenuti col gie

1

stena catalitico secondo-le rivendicazioni 1-6, . |
- 10 = ' ' |

ST N s e amse.

o o e oo




N s e

10} Copolineri butadicne-pentadicne criqtallinig ottenuti
col siostena cataelitico gecondo le rivendicazioni 1-6.-

11) Polinmeri del pentadiene eoatanzialmenﬁe coabituiti da-
“macronolacole a concatenamento misto 1,2 ed 1,4~trans

T ottenuti col sistons catalitico meconde le rivendicazio-

e

ni 1-6.

" 12) Prodotti vulcanizzati ottenuti da o conienenti polipern~

tadiene secondo la rivendicazione 11. = o :

Milano, § ?’itTf'fOﬁ?
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