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~quello éi Co

¢sll'inizio dells polimsrizzazionc.

Tesorisieons dsl trovaio avonie per titolo @
"Histena catolitico per la pelimerizsazione delle dioloiine”

Sogiotd Cenoraleo vor 1l'Indusiris Hinﬂra—-

g..l-

A nomes Montegatin

e N
»la ¢ Chimica -~ Hilano. == a \, '." ED

AAARAANA
ia prasente invenzlone riguarnda un sisdene eatalitico pex la
polimarizuasicno della diulefin?a , - e
Tro 1 fari cataliazatori noti per la polimorizzazione del bu
todieng 1,3 & polimszo 1,4 ¢is, ¢'6 1l sistona oltenuto facen
do reagire, in un idvocarburo aromatico, un alogenureldi Co
bivalenio con un trialogenuro di Al, in Prosenszd o meno ai

Al metellico; in entrambi i casi si formano; dopo ebollizio-
ﬁe-piﬁ o manp prolangéta, degli oli intensamento—ccloraﬁiv-i»w~ e

h2 sl strvatificanoc soitto il solvente di roazionde - 4o

‘Genoralmonts il rgpporio melavs usato tra il sale di Al e

’
{

uguale o vigino & 2. AN
|

m

]

La polimorizzaziono offviituata col prodotto oleoso di gueste

roasioni, disciolto o disperao nol solvenie dl polimerizza-

zicney mosira senprs delllattivitd Friedel=Cralfis e fornisco
]

pertanto del polibuitadicne con titolc molto modosio in wniid

|

.o conoatensmonto 1,4 clg. —en o n ) |

Unz modifica interscsanie del procadimento sopra dascritto
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‘oggivnta ¢l un yeatiivo oxrganico, qualo il tig

fone o una t;¢310n11.m1ya, alle sospengicne dollfolio, prina

SR s
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Cl stens catelitico pexfotitaments onogenso molio aslstilvo nel-

i

i

Il catalizsatore noto risuliae in quasto caso ottonuto in due

stadi, nel primo dei quali i1 Cﬂﬁlz vieno fatbto roagire in | -

fase eterogonca con ALCL. ed eventualmsanto AL moiallico; a

3

H ) oo n = N :
Ctemperatura elevais, profexibiimento allfobolliziono, o nel

pecondo 1o sospensions obtienuilsz viene asggivnts ad vz ol
Gionp contencats il coaplessanto organico ¢d 11l monGaioro.

B gtato ora da noi trovaio cho & possibile otlenoro ua si~
|

o]

la polimorizzasione delle diclefine a polimori 1,4 cig, iupis
gando dei sali di Co, sia bivalonii che trivalenti, solubiii
rei solventl arcmatici, facendo avvenire la xoaszicns ira il

composto di Co, un irialogenuro di Al od una base di Lewis

in un wnico stadic nello stesso nessze nal guele vions candéi
ta le polimerizzazione. I ccuponsnii da wol usati sono %utgi
golubili e reagiscene; per fornire la spsclo ceialitlicamonte
attiva, in qualungue medo 11 si ponge g contabto, velo a di-
re indipoadentemcnte dall*ﬁ;dino di introduziocnc, dalle iom-
peraturqg che put escero anchs mollo bassz, o dalla preseant

O mene ol monomers

Abbiazmo tuttavia osgexrvato cho por la yroparazions dol sisio

|

ma eatalitico epgotio del prosonies rilrovate & nocossaric ux

plogans wn rapporie melare ira Liologseuro di AL ¢ il coonoe
8to di Co{Al/Co) suporiore & 30. Guesio Falto tutiavie nen

costituieco un incenvenichte doto le winime guanbtitd nscess:
ric di Co e quindi lo velativemonts piceole guantitd di alo-
w B s o -

i
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genuve di ALl che vengono ilmpleogate. Pox rapporTii Al/Go:{ 30 
si ha foxmanione di un precipitato cho non mostra attivitd
catalitics.

E“ steto anchs osserveto che la naturs del solvente & della . i

/

mmsaima imporiansa. Infatti, pérch: il sictema gui rvvnndjca
/

tP dia cempletamente prive di abttivitd caiionica ¢ fornisca
asi pelimori ad olsvate purezso Blerica, € necessario che 11

solvelds dl zeanions @ di polimcrizzazione sia di tipo sromn

Fico o ¢i fipo misto alifatice-aromatico, dove perd ia PaATe |

e ]

centuale in poso &1 queste ultimo sia supsriors al 404 e pre,
’ |

|

i : E

Infatti dolle poliworizsazioni {v.e8.6) condotte in una mi- |

j

scela di circa 40 porti-di benzolo e 60 varel di eptano hane
f "

no rernitoe del poelimero di natura prevalentemonis cationics

B stato inolire ossorvato che i prodotii di resziocne 1nso~

lubili chs PO850R0 Tormarsi o a bassi rappordi AL/Co o in

polvanti provaleontemcnte alifatici non forniscono il cataliz-

rators neanche dopo proiungata ebollizione e coatituiccono

paxtanto dei prodotii indesiderati provenionii ds zossiond

3

diverse da guelle che yporiane olls Fomn ramione éolle spocie

] '

!u-h

L3 . ay
alipments salatiis
Loy wollmowinnasione ha duizio subito Copt Lioggilunss dellful

timo realtive & procedes in faec omogenss perche aia il catow
| ' i
llzaato;b cho il pelimoroe seno comploisuente selubili nolle

- 9 |




condizioni sopre dsacritie. Non & recesearin portanto nogsw.

nn aghiszions nel corso delila polimericzoricne.

.

'l

I vanteggi offerti dal procedimento ogpotio del oresenie ri-
trovato sono evidenti : in primo lusno si eviiano veazioni
successive enche a lempsrature elevaio ed in reaiiori diversi,
in secondo luogo ol usano dei composti di facile Proparazicing
s8tabill o facilmente solubili, od infins si ha ia possiblilidi
di odtenere doi polimuSi con purezza storica cogl elevate co-
me era poasibile outonsrli primas diora solo impicgando dei
composii metallorganici (tipo Al(czﬁs)zcl) ia cui poricolosi-
_t& & a tubti mota. P o |

‘

Oggotio dalla prosente invonszicus & quindi wn sisioma catali-

. tico cmugenco,; proparato a wemparaturs da -30¢ a.+30°G B
-paxtive &8 . s
a) un sale di cobalio di~ o trivaleniz, solubile negli
+— dérocarburi sromatioi, S
.~ b) wn alogenuro di aliuminio solubile negli atessi solventi'
. aromatici, in rapporito molare Al/Co n;n inforiocro g BO,i

¢) una base di Iswis in proporzicne mon inferiors a 0;5 molh

per wmole 4i alogenuro di glluminio . @

d) un solvents costituito da un idrocarburo aronatico o da
unag miscals di idrocarburi aromatici o alifetici conienan

b i - Trxa i s8li 41 Co scuo atati da noi proforiti quelli cholatdi,

'H\ =
s e almweno il 40-507 di aromatico.
(F\ "
¢
-

gquali gli acetilacetonati (Coﬁq,_COA2 }o & benzoilace tonati,
_4“




R e

el ol fuats S o U S L Cn Ll o et B B N TR AL e BB i Us. Sl LT e Dol o bbb e

|
|
|
%
1

e S gl oot e b b e

3%

veanive aggiunte in quantitd veriabili (da 0,5 finc g pit @i —

2=t eumno/uo? data Ja loro notevole solubilitd; stzbilitad
e frciliti di preparanicnO.
Con idontico viguliate pud perd venire impiegate quelvnquo

aliro sale di Co solubile nel s0lvenie inerte &3 polimoxiz—~

ZBSions .
\

‘Tra gli alogennri éi Al 1 migliori ¢l sono rivelatl 1l trie

"oleruro ¢ il teibromucc. Dal primo; rvelatlvaents poco solu- :
ﬂ

|

"bilo, uqnno mpiognte soluziond sature 0 vicine alle saturg

-t

J
|

|
o varie besi &1 Towis spsrimentato nella formazione ad

5]
=
o
b
i
Lyl
-

‘la soluzicne catalitica cggatto d3lla pressnte invonzicne,

i1 %iofone si & rivelato particolarmente adatio. Esso pud

"5 moli per wolo &1 alogonuro di Al), sonza che il processo =7 -
‘ecatalitico subisea dolle alierasioni. N ' ins e e
Usendo invoos walzming ”1iL&L*G%, 0 lg piridins, ¢ una fosid — -

‘Nnasccc., 1L'lniervallo utile nel qpale DOSSON0 Yenire impice

:@a't-i in rapporio al3.5A1]§3(K = Bry Cl) & compreso Zra O; 531 .

‘@ 1:9 in moli. ' - - -

‘Lo proparazicns dslla soluzione catalitica oggetto del pre-‘

snio riirovato, d come si & gid detto, semplico ed immedia -

tm. Basta infetti sciogliore nel solvente (che 3 preferibil

‘monte lo sis=so usato per Is polinorizzaziono) muccossiva-

.

wenle L vari componenti, che cono tutti solvbili nel mezzo

i wveasicne. Liordino di introduzions pud essere variato a

- B !




- piacera. Alla soluzione cainlitica cosi formats wva agpiunto

subito dopoy; il moncmero ial quale © anchs in ssluzicno.

- In ung serie di prove & siale invece a_giunto il triglogenurs

nente gié il sale di Co; il tiofone ed il monomerc. I pisule

di Al sciolio nel molvente arcmatico ad wna soluziono oenia—

tatl delle dus serio di prove sono q alitativemeonto identici.
Lo, temperatura alla quale pud esssrs effotivate la raaziegs
tra 1 componenti del catalizzators pud essere ugusle o divex
sa da qualle alla guale vicne condotiz la polimorizzasicns:
liana o 1l'alira gedono delliintervalle plly ampio: ds méO“C
alla tewparatura di ebolliziono del solvonie. A1 fini pratie-
ci 2 pilt convenieunts lavorare noellfintervalle snmpraaa_ﬁr@r
| ' |

==30¢ & = 30°C. ;'

Is quaanti®td del sale di Co impiegate cono molito viccnle, in
inferiori 1 di ¢ 1Gr)ﬂv3 i salventas v
genere inieriocri o 1 mg 0 par 0 om” di sciventey va-
ignde la concontrazione di qussie compononte ¢ posaibile xo
golare il peso molscolars del polimsro.
I1 tiofens; como a1 & gl dotto, visne agoiunte in misucs

di 0,5¢5 moli {preferibilmonie 12 moli) mispotic al triplo-

genuro @i Al.
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- Totte Je operazioni vengeno sondoits in assenza &i
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Cen il sistoma coitalitics oggetio dells prasson
ai polimorizzonc 1o diolefine tipo butedicno sd cmologhi.llisl

capo ¢elliigoprono e dol nantadions, ad osemple, al oilonge

—

no dei polimazi a concatensmento prevalenicmeonie 1,4 cis.
Porvicolasrmmentis adatio viooce il misteoma de
ziona del hutadiens data 1 alte purozzn siericn raggiuvngid

-

las §5.9%4 41 unith a concatenamento 1,4 eis. Por meslio il--

o]

lustrare 1 fatti soprassposti, riporiismo i sagusnii esesmpi

non limitetivi.

Bzomnpio 1 —— ohell_ xS . B é
P B .

Ia prova, come lo successivo, viene effettuata in provetic.

ne di vetro dalls capacitd 4i 80 e munito di nroeg lotore~

le e cone-smerigliato superiores— — o ——

i

w

X

et

@2

b
e

- parando Hg U e 88CC0s e e

5 .
] s =
di hovzolo anldro vengene zeiolti a tonperature =m

-6 . : -
3 (3,4 10-——moli);—g 0,2 di-AiBr3~

vl 3
anidro distillato (7,5 o 10 "-meli), cw” 0,;04-di tiofene

biesnte g ¢,00711 41 CecA

" wed] ‘ . . !
(4,8 o 10 " moli) & succeesivamenie a 0°C g 5 41 butadicue

1

pure grade'., Dope 2 ors di polimorizzazions a 0°C visne og~

‘ginnto meianclic ed il polimero {2;1 g) viens coagulato e Bog

cato. Llenalisi IR rivela la prosenza éol 974 di unitd iu&

e

Frompio 2 :
Pi s !

Opzrende cowo nullfes.l; & stato adopovato tolunio &l posic

&)

o ) o |




321 bapsole e 1l prove cundouts asl principio slla fins in

hoziho Trodde a-20%, Dopo 5 ore sono stati ottenutl 2,4 g

i
i

I B ¥ o ) =B
TN r benaglo-em - 30, CoA_- 50,0012 {4;7 »—10 ~ mo~
-

. ‘ o T . 3
& 0,037 (4,4 « 10 Tmoii);  tiofene em™—0,02

\
3

?’ y 10 *-,_-.,5917;_} Ad iniina-6-ca” 41 -bittedienge—————

A

Y

— e bowe 10 ora, daila prove manitonuta g 0%C; npon asi & otionuio

= Copolivsig. e ———— e
5 i
- - BEpsmnio 4 - e e
et v i

o g0luziona- &L AL Br3 al 104 in vensolo ad vna soluzione oom- — -

. 3 . 3 |
tanents g 0,007 di GoA3 cm 0;2 di tiofene e om {di butadic-

s
‘o3 in 30 em” di bonzelo.

|
|

.31 & Pormatn Ja solits soluzions gisllina che, lasciata a | o

. tempsratura snblente por 50', ha assvato una notévols viscge

ith, Per gpgiuvnta di wotznolo & siaia arrestata la polime=

]

=

i
rinnezione ¢4 & stato covagulato 11 polimero (g 1,8). B

L  Lfgnalini IR zivela is vrossnsa del 9945 di unith di tipo |

Cporando semprs uel modo deseritio nell'es.i; Vvongono DIEPam

. . . I 3|
Crato seporatomente dus noluzioni: la prima sciogliondo ca™ |

.- 9 -

"’i L i Ml e A B e Ml Wl e S e T o

- : ; 3 2 ]
i - In guesta Drovae BOne si2to velocomente-aggiuniti-om™— 2 di way ———




> il
e A e N . ) B s . =
0.3 di tiofeno e ca” 6 43 butsdions in oa 195 43 eptonc. ia oo
s bl . o L

conda soiegliondo g 0;0015 di Cok, o g 0,3 di A1y, in om” 15

3
di henzolo.

Hoscolando le dve soluzioni a 0°C sl & otlonuia une goluzious
colox nocciola chipno ohe & siaita manionuia a 0°C por 8 oxc.

Coaguiati g 2,6 41 polimoro sscep a peno molecolste Fiultesto

basso ed a tiiolo dol 92% in 1,4 cis {IR).

Bpompio 6
BT I A LT ATt A

i
I

" stata ripstuta la prova dsllies.5 vasx lo guantitd el

)
P o . " i . |
om 20 4% eplare ¢ 10 41 ben-

24

due solventii impiegando oic

[

zolo. H5i & avuta una guani immadista precipitosicns i un

0lldo gialle voluninoso che & rimuliaio esssro polibutndic-

ne smorfo provalenicmente 1,4 trang, =
{

Tigempic 7 !
R R ]

|
Al posto delllapienc & siato ueato dol butens 1 4in nmlscels
S JT AP e
col benzolo. fa un proveiteas sono sinid Liguafaisti cn” 27
e md , 3 T . - -
di buisne i & em” 8 Al buisdiene noi quali sono stati aggiun

P - . cs b
woom” 0,3 4 Tiofcme. In vn alire provoitons sonc sitati in-

trodotbi cm3 15 éi toluolo g 0,3 di £1Gx , @ & ©,0018 4 CEQﬂQ

act H 7
1o dus soluzioni sono sivate moscelatz o ~20°C o mantemate o4

la stossa tempsratura por 10 ova,

monte Tomatbtesi si & mepevatse vn olisc souro, Per aggiunha
i medvonddo non ¢ stats rlcooaiteaio vrosenza 43 polimore an

8oluziona. Pochissime pelimoroe wotivointo & siato ritrovais

sulla parte olscss procipitata.
g w WY




cone degeritie nollfes.! mono gtati sciolti, in

34

e {33113 di toluoleo, g 0,21 44 ALCI ), & 0,0055 di Cod

3¥

e 0,12 di Giefere ed infins 13 g di Imiadiens. Mantonendo |
/ i "
Provae & lemperaiure awbienie per 5 oyxe sl ¢ Tormnis uns S0

¥

wsiong molio vizchioss dalla quals sopo statl ottenutl 5,2 g

g o |

. 4

d polimero seceo ad alic pesc molocolare (a =2,3 om

el
1

I0°¢ in tolusilo). I1 titolo {IR) & dsl 9G4 in 1,4 cis.

-

seiihs tacnics, sone atatil di

i
o
o
Jete
e}
e
a
=
o
P
o
8
o)
W
Lo
=
e
s
=3
—sb3

to ip 22 om” Gi wmonmelo: g 0,0016 i Do sribonnoilace wz—n,.,o,

g 0,2 di 3{6635)3 e g 3,5 4i butndiens. }
, . 3
i
]

31 & formeta iniziaimente wwa solusione vordo scura cho len=
/ 7 L V §_
4

mmonbe D passate ol noocicls. Dope 5 owe di polimerissasi.on
_ |
‘ne o temperatura embiente, per aggiuvania di motanolo sone 8hee

!

)6 ai politutadienc cha mosiza, a2llfamalisi IR,

Lun coatonuto Aol 94% {anclisi IR) in uniid 1,4 ois,

|
|
|
|

In uny preve naslogza o suslila daasritta nall’ OﬂaT 2000 nta=
L 7

™
3 99059
1

1 dmplegati i reatltivi sagusnti: Toluolo cm‘ 30, ALCL

Coh. o5 0,020, Ticfens e 0,019 butedicne g 4.

C‘i"

Tn polimorizsasions & durats 8 ore a tempers
8. i3

1
{
|

ara, amblenis.’

£ B S| J B S - o
DL gono ovtaaati 2,0 godn B

counposizionsy ¢ 9&L 1

Eeompio 11




in guapto esempio visne riferite sulle polincrinzanions del-

liigoprena.

|
Oparande sempre in ainesfere inecis, nel solito p:avatﬁﬂna!

codato hvmorae in bagno Ifreddo a -20°C & sunia Proparats. 1

T AT 3 5 o o ) =
poluzions catelitica datom 33 41 toluolg i 0,00i8 di Co Yxilben

5
" . . » o w me 33 o R

soilacotonato, 0,3 g 41 A1Bx, e om 0,3 di vicfons. Subite

- il

dopo senoe siati- eggiuatl g 5 81 dseprens (550) 1ibors da ape

- = SRR mremie e

|
- - -

e _ - Dalla moliugicne wn po' torbida depe 12 ows sone odati otlenve

4

o - 4i-g 3,1 di polimoro gommoso ad alio psio wnlecolaro. L' ena-
~ - 1isi IR wivela-la prosenza del 75% 4l -walld 4 conosisnanen

‘to 134., i e s e A S, S — —— e — -

i R B e
é

-+ Hella stosss condizione e-con 1o stesss guantitd delilea.ti

- &-stato polimerizsaeio del pentadione 1,3 {974 A=zomeno trang).

: ‘. ) ' - . ) o -.-\{

. e Il poliwmoxo obtenuto (g 1,2) ha un . titele Aol 6%% in unithla
|
] . 1

|

. _ ooneatenmnento- 1;4 colo. con configurazione sinddotaitiecn _dp-
¥ S 2

gli atcni-di carbonio terzisri. s "

— - . Yeenpio 13-15 o ' , . A

B x] Operando coas descritio nell'ewm.i € aisis {ulie una ssrie . di
- |
e . pyove-impiegando al posto dol tiofene, guuniid eguimolecolas

Y . 1o di piridina, trifeanilfosiina, iriotileming. Si otiicna,.
(,2§t ‘ .

?%FX - . con rose un pd'pin basss, dol polibutadiscud a titolo ¢259US
!L:r e ! -}»n 1?4 Oiﬁa i

|

RIVENDICAZIOUT |

. - 3 - ’ i

I

}

L5 T
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e

LGE NSEcNI0 Praperato & tempeiaurs dsg

20% g +30°C o paveies da ¢

=) vnogale éi cobalic 4i~ o trivalenis; solubile mogli idud
" carburi aromaticd ' 7
L) vn edegeuro ¢1 zlluminio solubile negli stsssi solventi

aromatiol, in rupporto molave Al/Co non infericre a 30,

H]

“e) una baogs di Iowis, in »r opary ziong non Inferior: a 0,5 ne
C1i por mols di alcgenure di alluminio
d) un selvente costiluito As un idrocarburo aromatico O una

1z di ddwesoarvurl aronatici o alifaticl contensate

|
4
|

i - A rned ar - s i e, o
sazne 11 40-50% 43 idroearburo accematico.

T2} Bistenn cainlitico Soconds 1a mivendicasions 1, caratlariz

zato ol Tatio che il sale ©olubile di Co & acello %ra il

%
e

<

T
’
o
-
<
U
‘-J
<
L.
f

L.
~y
r

ia ¢ Co dincetilagetonato; triscetilacetc—

~-+-3) Sigienma catnlitico-sscondo la-riverdicazione 1, caratteriz

“zode Al fatio che 1'alogersazo di alluminic & scoelio ira A1013-
@ AlBz_ o -~ S L i : , -
’ |

4) Sistoma catalitien sceonds la rivondicazione 1, rar&tueria

—zate dol fatto che la bass fowis & mealte tra 11 gruppo ¢ ——

stituito dn biclenay trinlehilmaing, triarilamine; piridire,
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I earattorizanto dal fatto cho il eolvente & acelio tra il !
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