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. U.565
Descrizione dasl trovato avente per titoclo:

"Procedimento di poliﬁarissazione del butadiens a polibute-
diene avente scstanzialmente struttura 1,4 cis”
a nome MONTECATINI SOCIETA' GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERA-

RIA E CHIMICA-MILANO.

La presente invansione‘ha per oggetto un procedimentoc per

~ la polimerizzazione del butadiene 2 polibutadiene costituito
de mecromolscole aventi almenc il 95% di unitd 1,4 cis.

In precadenti brevetti della Richiedente & stata descritta
la preparagzicne di pelibutadiene *,4 cis mediants catalizza-
tori solubili 2 base di composti di cobalto, preparati par
reazicne tra un alluminio dialechilmoncalogenuro e un compo~
sto di cobalio solubile in idrocarburi quale il cobalio di-
acetilacetonato, il complesso CoClé=piridina, i sali di aci=
di organici del cobaltc, ecc.

Tali catalizszatori socno ordinariamenie preparati e impiegaii
in presenza di un solvente idresarburico costituito da idf@:
carburi aromatici (particolarmente da benzelo) o da miscele
di idrocarburi alifatici e aromatici contementi almenc il
50% di idrocarburi aromatici.

Normalmente non vengono impiegati come mezzo di reazione

. idroca:buri alifatici, come ad esempio nneptano, in guanto

- essi portano alla formazione di pclimeri aventi basso titolo

di cis, basso peso molecolare e pegasime caratteristiche di
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lavorabilitaa

Recentemente (v.J. Polymer Science, parte C n.4 387 (1964) )
&€ mtata desé;itta la polimeriszzaziona del butadiene mediante
catalizzatori ottenmuti da composti di cobalto e composti allu
minio-organici contenenti ponti di éssigenog Anche guesti ca-
talissatéri, tuttavia, vang@no pfeparati e impiegati in pre-
genza di idrocarburi aromatici. Nelle condizioni descritie
nen si esserva alcun vanitaggio rispetto ai précedimemti noti
in precedenza; anzi, a paritd di tempe si hanno convarsionl
nettamente piil basse.

Si & ora comstatato sécondo la presente invenzione che questi
catalizzatori posaono essere sorprendentemente impiegati con
vantaggiosi :iaultati anche in presensa di meszzi 4i reaszione
costituiti esclusivamente da idrocarburi alifatisi.

Si & anzi osservato che la polimerizsazions pud esesere effet-
tuata non solamente in idrocarburi alifatici saturi come
1l'eptano, l'esano ecc, ma anche in partisclari idrocarburi
insaturi come buteﬁeﬁ2 cis.

Quast”ultiﬁ@ fatto era assolutamente imprevedibile dato che
altri idrocarburi contenenti doppi legami interni, come per

' esempic il cicloottene e il ciclooitadiene, impediscono la
polimerizzazione.

Operande in solventi élifatici, secondo il procedimento qui
rivendicato, si ottengono polibutadiemi privi di gelo, aven-

+i esccellenti caratieristiche di laverabilitd e costituiti
e




da macromolécolq aventi aimeno il 95% di unitd 1;4 cis,
Queati polibuta&ieni possiedono sempre un peso molscclare
molte eleva#o, come § dimostrato dal fatto che essi hammo una
viscositi intrinseca sempre superiors ¢, almeno, pari & 1,5,
Come costituenti cgtaliti?i si impiagaho compesti o complessi
di ocbalto preferibilmente solubili nei solventi alifatiel
usati per la polimerizzazione come, per esampio, triacetil-
acetonato, tribensoilacetonato, 2-etilesancato, eobalto
stearato-piridina, complessi earbomilici.

Possono pure ¢ssers impiegati composti di cobaltoe insolubili
come ditioccarbammato e xantogenati e complessi di G©012 olire
che con basi organiche del tipo della piridina anche con com
posti azotati inm genere, come ammine alifatiche varie, diam-
mine, acetammida, dimetilformammide, anilina = altre ammine
aromatiche, fenil idrazina, aldcssime e chetossime & composti
del tipo del pirrelc, della morfolina, ecc.

Si possono pure impiegare complessi ottenuti mediznte combi=
negioni di sali di cobalto con alcoli, cohetomni, nitrili, fo-
sfine, arsine, étibine, fosfati o fosfiti alchilici o alchil-
arilici.

Per la preparazione del catalizzatore, i composti di Co so-
praindicati vengono fatti reagire con compesti alluminioc-or-
ganici costituiti dal predotto di reazione tra un composto

di formula gensrale AIR'R"Cl, dove R' e R" somc gruppi alchi-

liei, cicloalchilici o arilici, e Hy0 in rapporto molare
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A1/H50 = 231,

Le reazione tra Ho0Q o il composio di alluminio put esssre af-
fettuata come dascritt§ nel gid citato articolo su J. Polymer
Science oppurs con alire tecniche, per agempioﬂhcen&o gorgo-
gliare un gas inerie umido in seno al composto di alluminio.
Il prodotto di reazionsy impiegato come componente catalitico,
viene qui chia@ato DO . comoditd cﬁn il nome convensio
mle di oloroalchil- (o aril) di-allumino -os3anc.

cuessto prodotto & assai pid stabils e meno aansibilg all’aria
e 2all'umiditd dei composti alluminio—orgenici comunsmente
impiegati come componenti catalitici; il suc uso offrs quin-
di indudbbi ventaggi dal punto di visia pratico.

Generalmente, la reazione ira il composto di cobello e il com
posto di alluminie viens &£fettuate nslloc stsessc idrocarburo
impiegato come mezzo di polimerizsaszione; ei pnd tnitavia

far avvenire guesta reazions in asssenia di solventi o in
prasenza di poco solvenis idrocarburice.

Generalmenta, il catalizzatore impiegato sascondo la presents
invenzione & molio solubile nei solventi idrocarburiei in
genere, in particolare in quelli alifatici impisgaii come
mezzo di polimerizzazione. La sua golubilitd & notavolmente
superiore a quella dsi catalizzatori noti, ottenuti a parti-
re da alluminicalchilalogenuri e compostii di cobalio.

I1 rapporto molare itra composio di alluminie e compesic di

cobalio nel catalizzatore non é critico; esso pud variare
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tra 5:1 s 1000:1, preferibilmente tra 5031 e 200z,

La concen%rasiona del catalizzatorg nel mezzo di polimerizza-
gzione, espressa come conaentra?ione‘del composio di cobalto,
é sempre assai bassa e pud variare tra 0,005 ¢ 0,5 millimoli
per litro di solvenis. La resa di polimero per unitd di peso
di catalizsatore impiegato & pertanto sempre moi%o elsvata.
Come si 2 pid sopra scritto, la polimerizzaaiona secondo la
jresente invenzione avvienelin un mezzo di reasions costituil
to da idrocerburi alifatici.

La polimerizzazione, in particolars, pud essere condetta in
presenza di idrocarburi alifatici saturi aventi un pumto di
ebollizicne superiore o pari a 30°C, preferibilmente superig
re o almeno pari a 50°C. Il butadiene in questo caso pul =sse
re impiegato sia allc stato puro gia in miscela con gli al-
$ri idrccarbturi che costituiscono la "frazione Gi" provenien
te dal cracking del petmlioc purché esenis da isobutene., Ope=
rando in c¢ueste condiziomni si ottengono polibutadieni aven-
ti un titolo in unitd 1,4 cis superiore al 95%, i quali ri-
sultano completamente solubili in gsolventi idrocarburici e
gsono gquindi esenti da gelo. E' de sotiolineare il fatio che
operando nelle stesse comdiszioni com catalizzatori prepara-
ti da alluminio alohilalogennéi si ottengono polibutadisni

i quali, oltre ad avers un titolo in unitd 1,4 cis troppo
basso risuliano, in generale, anche a basso peso molscolars

oppure, quando ad alto peso molecolare, essi sonc galifice~
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ti, 1l che 1i rende inadatti ad un impiego pratico,
Impisgando nel procedimento delia presente invenzione idro-
carburi alifatici saturi aventi un punto di ebocllizione infe
riore a 30°C; ad esempio n;butano, gi ottengono prodoiii che,
pur Qvando'un titolo in unitd 1,4 ois sufficienisments sls-
vato, S0no ssempre parzialmenta o totalmente gslificati.
L';mpiago di idrocarburi alifatici saturi come meszzo di poli
merizzazione & partioolarmente vantaggioso per la maggior
purezza, il minor costo e la meggior facilitd di ricupsro

di cquesti idrocarburi, rispette = quelli aromaiici,

— . La polimeriszzaziecne pud anche essere fafia
arvenire, secondo un ulteriors aspetio della pfesant@ inven
zione, in un mezzc di reazione costiiunito da © contenenis
almeno il 20% di butene-2 cisz.

La diversitd e la superioritd dei cataliszsatori oggettio dsl-
la presente invenszione, rispetio ai cataligzatori noti pre-
parati da alluminio alchilalogenuri, é messa in evidenza

dal fatto che qﬁesti nlgimi, impisgati in buteni-Z, non for-
niscono praticamentaubolimgrec

Impiegando céme solvente, con i catalizsatori del presents
ritrovato, butene-1 anziché butene-2 cis; si sono otﬁanuti
polibutadieni gelificati, come prima ri@@@mtrat@ nal caso
del butanc. Si possono tuttavia impiegare solventi costitul
$i da miscele di buteni-2 con butene-i o/o butano purché il

contenuto in butene-2 cis sia almeno del 20% e quello in
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butene-1 efo Eu&ano nen superi il 20% circa rispeito alla mi-
scela totale di polimeriszzasions,

L'impiego di buteni § particolarments vaunggiose nel caso in
oni per la poiimerizzazione‘si usi butadiens ottenuto dai bu
teni mediante deidrogenazione, La miscela gressza che si ottig
ne dalla deidrogenazione, contenente sia butadiene che i bu-
teni non convertiti, 8 di difficile separazions.

Secondo la presente invenzione essa pud essers usaia diretta-
.memte neila polimerizzazions; sard solo necessario sliminare
de tale miscela 1l'isobutens mediante un semplice tratiamento
con acido sclforico.

La polimerizzasione secondo la presenie invenzicne Tud esse—
re cbnd@%ta a temperature comprese tra -30 e +B80°C, preferi-
bilmenie tre =5 e +30°C,

Qualora lo si desideri & possidile impiegare regolatori del
peso molacolare di per sé noti, guali ad esempio l'sftilens,
il ciclopttadiens 1,5 aco.

L'invenzione verrd ora meglio illustrata negli esempi segucn
ti dati a pure titolo indiecativo e non limitativo,

ESEVPIO 1

In quesio esempio ceme im ftutti gli aliri qui riportati, =i

opera in atmoefera inerte (Nz 82cc0 ).

La polimerizzazione viene effeituaia in recipisute di vetiro

3

costituito da un provettone da 100 cm’, munito di um rubinet-

to laterale e di un cono smerigliasto superiore.
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Nel provettone wengono introdottis

esano tecnico (p.e. 67=69°C) om> 70
Co triacetilacetonatc g 0,0016
clorOmatilndial;uminoasamo ; ) g 0,1
tutadiens (titolo 3 98%) g 19,5

Dopo 25 minuti di polimerizsaziong 2 temperatura ambiente,
la soluzione divgn%a notevolmente viscosa. Il polimero vienas
coagulato versandons la solusicne in um sce2880 di alcool
metilico. Si ottengono g 2,3 di/prodotio avente la segusnti
caratteristiche:

titolo in unitd 1,4 cis (Qpettrografia IR): 97,8%

[nT =53 . 10 em>/g in tolucle a 30°C.

ESEMPIO 2

Operandc nelle stesse condiszioni descritte nell'esempioc 1,

viene polimerizzata una miscela cosl costituitas

]

esano tecnice em” 85

Co triacetilacetonato g 00,0035
butadiens g 9,7
cloro=etilmdialluﬁinogsano om” 0,15

La prova & mantenwuta per un‘ora a 20°C; viens guindi arresta
%4a ed il polimero viene coagulatc con mstanolo. Si ottengoe-
no g 6,2 d prodotto avente un titolo iz unitd 1,4 cis del
98,6% e uma‘[??;7 pari a 2,9 . 100 em>/g (2 30°C in toluols),

BESEMPIO 3

In un provettone da 100 om3, del tipo descritto nell'essempioc
- B =




1, vengono sciolti g 0,0018 di Co triacetilacetonato in 50
3

cm” di n-—esanoc.
Successivamente vengono aggiunti g 32 di "frazione 04", misce
la di idrocarburi volatili proveniente dal cracking del petro

lio ¢ avente la seguante composiziones

butadiene 30% butene~1 17,5 %
n-butano 23% butene-2 cis 9,1 %
butene~2 trans  17,8% isobutano 2,1 %

atanc, propanco, pro-—

pilens, penteni,

ciascuno £ 0,1% isobutlané 0,35 %
Infine vengono introdotti g 0,1 dsl compoéto metallorganico
-di Al {cloroneti1=diailuminoegano). L& polimeriszaszione, man
tenuta a 14°C, é durata 1 ora. Polimero oitemnto: g 10,6 -
Contenuto in unitd 1,4 cis (analisi IR): 96,7% . gﬁ%my‘s

1,59 o 100 om3/g (in toluolo a 30°C).

ESEMPIO 4

3

In un recipiente da 200 cm™ dsl tipo descritic nell'=zsempio

1, seguendo la solita tecnica, vengomo posti a reagires

n—-eptano tecnico cm3 100
* Butadiene g 28
Co triacetilacetonato g 0,0035
gicloottadiena.?,s(come regolatore del peso
molecolare) om> 0,2
cloro-isobutil-dialluminossano cm3 0,1




Il provetione viene sﬂhito  immerso in un bagno a 0°C e mante-
nuto a qu;sta tampefatura per 2 ore. Alle fine per aggiunta

di un eccesso di metanelo; viene coagulato il pelimero che
allo stato secco pesa g 11,2, L”agalisi IR rivela un contenu-
to del 97,87 di unitd 1,4 cis.

z,a-[n?] é risultma di 3,95 . 100 om /g (in tolucle a 30°C).
Il prodotto & stato vulcanizzato a 150°C per 40" usendo psr
100 parti di polimere gli ingredienti seguenti {le parti scme

in peso):

)

fenil-beta-naftilemmina

acido laurinico 2
Zn0 5
cicloesilbenzotiazilsulfenamide 1,2
diselfuro di morfolina 1,2

Il prodotto vulcanizzato possiede le ssguenti caratisristiches

carice di rottura 150  kz/cm®
allungamento a rottura 1000 %
moedulo al 300 % 11 ke/cm®

Impiegando 1,8 parti di disclfurc di morfolina imvecs di 1,2
parti si ottiene per vulcanizzazione un prodotic avenia le

caratteristiche seguenti:

carigo di rottura 130 kgﬁ@mz
allungamento a rotitura 860 %
modulo al 300 % 15 ke/ca®
ESEMPIO
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La poiimerizzaaione viene condotta in un pallone di vetro da
o 250 munito di 3 eoni smerigliati, su uno dei quali visene
posto un-agitatore a palette & su un altre un refrigerante
raffreddato a —%8°0 mediante circolazione di liquide. L'im-

troduzione dei reattivi avviene in gquest’ordine:s

3

n-eptane tecnico cm 50

Co triacetilacetonato -4 00,0015
butadiene | a g 35
cloro-etildialluminoaaano om” 0,1

La soluzione ottenuta viene mantenuta in agitaziome per 307,
Dopo coagulazione con metanole si ottengém@ g 4,2 di polime-
ro il cui titolo & del 97,5% im unitd 1,4 cis Zﬁi}j7 -

4,8 . 100 om3/g (determinata in tcluolc a 30°C).

ESEMPIO 6

In un provetions da 100 om> (v. esempio 1), vengone introdot-

tis
C@=2netilesanogto £ 0,0015
ligroina (p.e. 80-120°C) cd 50
"Frazione 64“ {composizione ripertata

nell’esempio 3) e 32
elero-etil-dialluminossanc g 0,1

La soluzione risultante viene mantenuta a 20°C per 1 ora,
quindi versate in circa 200 cm3 di alocool metilice. I1 peli-
merc coagulato e seccatc sotto vuoto pesa g 8,5, ed ha il 96%

di unitd 1,4 cis.
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ESEMPIO

In un provettone da 50 - vengeno introdotiij

Co g=¢tilesan§ato - - g 0,0015
butano (condensatc a =20°C) om 35
butadiene (condensato a -20°C) om® 15

Dopo disseluszione del composto di Co nella miscela liguida,

vengono aggiunti cmd 0,06 di cloro-etil-dislluminossano. Il

{

proveitone viene immerso in bagno & 0°C s ivi menienutc per
2 ore, Si osserva la graduale formazione di poclimere imsolu-
bile che alla fine della prova ingloba tutto il solvente.
Coagulanlic con metanclc si ottengono g 6,1 di prodotto che
risults completamente insclubile in benzole e negli altri
comuni solventi organioci.

ESEMPI 8-11

Questa serie di prove eseguite in parallelo nelle glesse con
digioni ha lo scopo di confromtare il comportamento di diver
8i catalizzatori al Co preparati da diversi compestl Al-orga
nici nella polimerizzazioné del butadiene in solvente alifa-
tico.

In un provettone da 250 cm39 vengono introdotti @m3 115 di
eptanc nel quale veagonoc sciclti g 90,0035 di Co iriacetilace
tonato e, dope raffreddamentsc a 0°C, g 30 di butadiene.

Le soluzione risultante vieme suddivisa in quatire aliquote
da 40 cm3 ciascuna, per trasferimento in quattro provetteni

da 100 cm3 del tipo gid descritic mnell’esewpio 1;
=12 -




Mantenende a 0°C i wuatire recipienti, vengono aggiunti cm3

0,05 rispet£ivamenta di A1(CpHg),C1 (es. 8), Al{CaEg)iCly(se.
9), A1{0235)012 +0,03 o di ticfens (es. 10) e di cloro-
etil-dialluminossanoc: es. 11,

Le polimerigzzazioni vengono protratte per 15 ore a 0°C, ed
1nrihe arrestate con alcool metilicoc. I polimeri ottenuti

hanno le caratteristiche riportate in tabellas

polimero
esempic N° Al-Alchile g ois % é%:? Oeservaszioni
8 Al(c_H_).Cl 0,1 | 58 0,26 | polimero di
252 ¥
aspetto oleeso
9 A12(02H5)3013 2,5 (90,5 | 0,69 |polimero di
. ! aspetto vlecso |
10 - Al(czH )012+ 3,8 | insolubile |solo 1'8% dsl
2 ‘ polimero € soly
tiofene bile in benzelo
11 cloro-etil-di-~| 3,2 98,6 3,2
" |alluminossano

ESEMPIO 12

In un-provattone, del tiya deécritt@nall“esempi@ 1, raffredds
to a.-20°C,;vengono c@mdaﬁéa%i 15 om3 di butene=2 ciz e 25
cm3 di 'buta.dieneo A questa miscela vengono aggiunti g 0,0025
di Co triacetilacetonato s, quando questo si & complatamen-
te disciolte, g 0,2 &él composto organometalliso 2loro-
etil-dialluminossanc . La soluzione risultante viene subito
immersa in un bagno a 0°C. Gid dopo 157 si raggiunge una vi-
scositd notevolmente elevata.

Si coagula in metanole (100 cm3) il polimersc ottemmto: g 7,3
- 4y




L'analisi IR rileva un titolo del 97,%7; di microstruttura
144 cis.

L@J[??_JT, dsterminata in toluolo a 20°C, & risultata pari a
3,76 . 100 cm>/g.

ESEMPIO 1

In condizioni amaloghe a quelle deil'esempioc 12, vengono con
densati a =20°C in un .proveitone da 50 cm3, cm3 30 di bute-
neuZ_éia e c@3‘10 di butadiene. Nella miscela vengome quindi
disciolti g 0,0012 di Co triacstilacetonatc e om> 0,1 di
A1(02H5)201.

Le soluzionea che ne risulta viene mantenuta per 15 ore a 0°(@,
Si forma poco polimero che precipita nello siesso ambiasnte
di polimerizzazionme., Il prodotto seccatc { < 0,1 g} ha un’
aspatto pulverulento ed & insolubile nesi sclwventi organici.

ESENMPIC 14

51 & aperato.asattam@n%e come descritto nell’esempio 12, ®&)
plicemente sostituendo il butena=2 cis con butene-=i. La po-
limerizzazione é stata protratia per 0", Il polimero (g
13,5) géagulat@ come gid detto risulta complotamente zalifi=
cato e insolubile nei comuni solvwenti orgenici.

ESEMPIO 15 -
In questa prova, il solvente di polimerizsazions § costituito
da una miscela di Ptutene-2 trans e di buteme=2 ciz.

In un provetitone di veiroc da 100 om3 vengono condensati &

=20°C3
o 4E 5




3

butene-2 trans cm 50
butene=2 cis o 25
butadisene W 25

Dopo aver disciolto in gueata miscéla 3 mg di Co iriacstil-
acetonato, viens aggiunto il composto organometallico (cloro-
etildialluminossano: cm> 0,2). La polimerizzazicne, condoiia
a 10°C, ha la dureta di 207,

11 polimero vieme isoclateo ﬁer coagulazione in 100 om> di me-
tanolos ottenuti g 10,7. Unitd 1,4 'cis %s 96,7 {analisi IR).

[‘r?j (in toluolo a 30°C) = 1,51 o 100 om/g.

ESEMPIO 16
Come solvente di polimerizzazione viene usata una misesla di

buteni cosl costituitas

butens=2 trans cm3 20
butene-2 cis n i0
Butene-1 o 10

In questa miscela, raffreddata a =20°C, vengonc soiolti:

Co triacetilacetonate g 0,0015
butadiene g 6,5
cloro-etil-dialluminossano g 0yt

La soluzione risultante viene subito poriaia a 0% e mante-
nuta per 2 ore a quesia femperatura.

11 polimero ottenuto (g 4,5)s ba un titolo cie del 96,5% ed
una f’rljp.ri a 1,55 . 100 em3/g (& 30°C in t@luql@)g

ESEMPIO 17

- 15 -




Si.Qpera come desoritto nell’esempio 16 ma sostituendo il
butene=1'con butano (ém3 10).-

La polimerizzazione é completa dopo circa 90'. Il pelimerc
isclato con la solita tecnica, risulta pari a g 5,8, Analisi

IR: 97,2 % di unitd 1,4 cis. [:?_7= 1,81 o 100 em3/g (a 30°C

in toluolo).

ESEMPI 18-22

B stata effettuata una seris di prove tutte nells condizio-
ni gid descritte nell'’esempio 1, ma sostituendo il Co tri-
acetilacetonato con quantit2 equimelesolari di Ce tribenzeil-
acetonato, Co stearato complessato con piridina, dicobalie-

ottacarbonile, Co diacstilacetonato, C@Clz=2mpiridinac

I risultati ottenuti, per quanto riguarda le caratieristiche
dei polimeri, sono analoghi a gquelli riporitati nsll'essempio

1e
RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la polimerizzazione del buitadi=gme 2 poli
butadiene ad alto pesc molecolare, scstanzialmente prive di
gelo, costituito da macromolecoles aventi almenc il 95% di
unitd a struttura 1,4 ois mediante catalizzatori costituiti
dal prodotto di reazione ira

a) composti di cohalte e

b) il prodotto di reaziocne tra uﬁ composto di formula gene-

rale AlR'R"Cl, dove R’ e R"™ sono gruppi alchilisi, siclg

alchilici o arilici, e Hy0 in rapporto molare Al/H;0-2:1
o UG




caratterizzaté dgl fatto che la polimerizzazione viasne con-

de@ta in presenza di un mezzo di reaszione egsenzialmente co-

stituito da iiracafburi alifatioci, detti idrocarburi essendoc

scglti fra

1) id:ooarbuxi,aiiratici saturi aventi un punto di ebollizip
ne ;uperiore'o pari a 30°C, preferibilmente superiore o
almeno pari a 50°C,

2) butene-2 ocis o miscele di idrocarburi alifatici contemen-
ti almenc il 20% di butene-2 cis.

2. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratterizzatc

dal fatto che la pglimerizaasione visne cendotta in presen-

za di un mezzo di reazione costituito da m-sptano o miscels

di eptani isomeri.

3, Procedimento secondo la rivendicaszione 1, caratierizzato

dal fatto che la polimerizzazione viene condotta in un mezzo

di reazione costituito d4a n-esano o miscels di esani iso-

meri.

4., Procedimento seconde la rivendicazione 1, caratiorizzato

dal fatto che la polimerizzazione vieme condo’ta in un mezze

di reazions costituiic da ligroina.

5. Procedimenio secondo una o pidl delle rivendicazioni pre-

cedenti, caratterizzato dal fatio che la polimerizzazione

viene ccndotta impisgando come monomero anziché butadiens

puro la frazione 04 deisobutenizzata.

€. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratterizzato
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dal fatto che la polimeriZzaziune viene condotta in un mezzd
di reazione costituito da butens-2 cis.

7. Procedimanto secondo la rivendicaszions {1, caratterizzato
dal-fatto che la polimerizgzazione viene condotta in un mezzo
di reazione costituito da una miscela di butene-2 cis @ bute-
ne-2 trans in oui il butene-2 cis é contenuto per almeno il
20%.

8, Procedimentc secondo la rivendicazioni 1 @ 7, saratteriz-
ﬁata dal fatio che la polimerizzazione viene condotta in un
mezzo di reazione comprendente mon pilt del 20% d4i buiene-1i
a/o & butano, |

9. Polibutadene ad alto peso molecolars, sostanzialmente pri
vo di gelo, cestituito da macromolecole aventi almsno il 95¢%
di unitd a struttura 1,4 ocis ottenute zon il procedimento di
una o pitt delle rivendicazioni precsdenti.

10, Elasiomeri otitenuti per vuleanizzazione dal polibutadiens
secondo la rivendicazione 9.

11, Manufatti cogﬁituiti da o contenenti gli elzsiomeri se=
condo la rivendicazione 10,

Milano,
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