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U.567
Descrizione del irovato avente per titolos

"Procedimento di polimerizzazione del butadiene a polibutadie
ne avente sostanzialmente struttura 1,4 cis"
a nome MONTECATINI SOCIETA' GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERA=-

RIA E CHIMICA-MILANO.

La presente invenzione ha per oggeito un procedimento per la
polimerizzazione-del butadiene a polibutadiene costituito da
macromolecole aventi almeno il 95% di unita 1,4 cis.

In precedenti brevetti della Richiedente & stata descritta
la preparazione di polibutadieni 1,4 cis mediante catalizza-
tori solubili a base di composti di cobalie, preparati per
reazione tra un alluminiodialchilmonocalogenuro e un.compoato
di cobalto solubile in iﬁrocarburi quale il cobalto diacetil-
acetonato, il complesso CoClz-piridina, i sali di acidi orga
nici del cobalto, ecc.

Tali catalizzatori sono ordinariamente preparati e impiegati
in presenza di un solvente idrocarburico costituito da idro-
carburi aromatici (particolarmente da benzolo) o da miscele
di idrocarburi alifatici e aromatici contenenti almeno il 50%
di idrocarburi aromatici.

Normalmente non vengono impiegati come mezzo di reazione
idrocarburi alifatici, come ad esempio n-eptano, in guanto
esii portano alla formazione di polimeri aventi basso titolo

di cis, basso peso molecolare e pessime caratterisiiche di
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lavorabilita.

' Recentemente (v.J. Polymer Science, parte C n.4 378 (1964) )
é stata descritta la polimerizzazione del butadiene mediante
cafalizzatnri otteﬁuti da composti di cobalto.e compnnati aiv‘
luﬁinio-organici contenenti ponti di ossigeno. Anche questi
-catalizzatori, tuttavia, vengono preparati e impiegati in
presenza di idrocarburi aromatici. Nelle condizioni descrit-
te non si osserva alcun vaniaggio rispetto ai preocedimenti
noti in precedenza; anzi, a paritd di tempo si hannc conver-
sioni nettamente pil basse.

In una recente domanda di brevetto a nome della Richidente
(dcmanda n. 3240 provv. despesitata il Te4.1565) & atato de-—
gcritto 1'impiego di-catalizzatori di quest’ultimo tipo in
presenza di megzi di reazione costituiti essoenzialmente da
idrocarburi alifatici. In tale domanda di brevetto si & de-
scritto l'impiego non solo di mezzi di reazione costituiti
da idrocarburi alifatici saturi aventi um punto di ebollizig
ne di almenc 30°C, preferiﬁilmenté di almeao 5C°C, ma anche
di mezzi.di reazione costituiti da o contenerti almeno il
20% di butene-2 cis. Operando in pressenza di questi solventi
alifatiei si ottengomo polibtutadieni privi di gelo, aventi
sccellenti carattefistiche di lévofabilité e costituiti da
macromolecole aventi almeno il 957 di unitd 15,4 cis. Questi
polibutadieni possiedopo sempre un peso molécolare-molta ele

vato, come é dimostrato dal fatto che essi hanno una'viacoqg'
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ta infrinseca sempre superiore o, almeno, pari a 1,5
Impiegando nel procedimento descritio nella domanda di Bren
vetto prima citata idrocarburi ‘alifatici saturi aventi un
punte di ebollizione inferiore a 30°C, ad esempio n=butano,
si ottengono prodotiti che, pur avendo un titolo in unité
1,4 cis sufficientements slevaio, sono sempre éarzialmenie
o totalmente gelificati.

Impiegando coma solvenie butené-1 anziché butene-2 cis si
ottengono polibutadieni gelificati, come nel caso del buta-
no. 7

Si & ora comstatato, secondo la presente invenzione, che i
cataliszat@ri descritti nella domands di brevetto pilt sopra
citata possono essera impiegati con vaniaggiosi risultati
anche in presengza di mezzi di reaszione costituiti da idro-
carburi zlifatici basso bollenti e purché siano presenti
idrocerburi aromatici in misura del 5-20% circa rispetto al
solvente totals.

Si §, in particolare, comstatato cha con l'aggiunta di que=
ste gquantitd di idrocarburi aromatici (quantitd pild elevate
non costitunirebbero zlcun van¥fzgic bensl un aggravic inuti
ls sul costo di produzione) si posscno sorprendsniemente
impiegere come mezzo di reazione tulti quegli idrocarburi
che, nel caso del procedimento della precedente deomends di
brevetto, poriavano a polimeil gelificati.

Si possono perianto impiegare coms mezzo di reazions, insie

.




me al 5-20% di idrocarburi aromatici, idrocarburi alifatici
saturi aventi wn punto di ebollizione inferiore a 30°C (ad
esempio butanc), oppure idrocarburi alifatici insaturi come,
in particolare butsne-1 o butene-2 trans. Si possono anche
impisgare miscele di buteni-2 con butens-1 /o butanc.
Secondo un ulieriore, ventaggioso aspstto della presenis in-
venzione si pud impiegare come monomero butadiene in miscela
con gli altri idreecarburi slifatici che costituiscono la
"frazions 04“ proveniante dal cracking del petrolio purché
esente da isobutene &, ovviamunte, in miscela cem il 5-20%
circa di idrocarburi aromstici.

L'impiego di una cosl bessa quantitd di idrocarburi aromati-
ci rappresenta un indubbio vantaggio rispetto ai procedimen-
ti di polimerizzazione noii, secondo i anali si impiegeno
mezzi di polimerizzezione contenenii almeno il 50% di idro-
carburi arometici.

Opsrando secondo il procedimento ozgetioc della presents in-
venzione si ottengeonc polibutadisni privi di geln, aventi
eccellenti caratteristiche di lavorabilitd e costiiniti da
macromolecole aventi almeno il 95% di unitd 1,4 cis. Questi
polibutadieni possiedono inoltre un peso molecolare molic
elsvato, come é dimostrato-dal fatto che essi hanno una vi-
scositd intrinseca sempre superiore 0o, almeno, pari a 2,5,
Qualora lo si desideri & possibile impiegare reéolatori del

pesc molecolare di per gé noti, gquali ad esempio l'etilene, .
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il cicloottadiens 1,5, scc.

Come costituenti catalitici si impiegano composti o comples-
si di cobalto preferibilmente solubili nei sclventi usati

per la polimerizzazione come, per esempio, triac;tilacetonato,
tribenzoilacetonato, 2-stil-esanocato, cobalto stearato-piridi
na @ complessi carbonilici.

Possono pures essere impiegati composti di cobalto come ditip
carbammato e xantogenati e complessi di CoCl, olirs chae con
basi organiche del tipe della piridina anche con composii azo
tati in gsnere, come amming alifatiche varie, diammine, ace-
tammide, dimetilformammide, anilina e altre ammine aromati-
che, fenilidrezina, aldossime e chetossime e composti del
tipo del pirrolo, della morfolina, scec,

Si possono pure impisgare complessi ottenuti mediante combi-
nazione di sali di cobalto com aleoli, chetoni, nitrili, fo
sfine, arsine, sitibine, fosfati ¢ fosfiti alchilici o alchil
arilieci,

Per la preparazione del catalizzalore, i composti di ceobalts
sopra indicati vengone fatti reagire con compesti alluminio-
organici costituiti dal prodotto di reaziocne ira un composto
di formula gemerale AlR'R™Cl, dova R' ¢ R" sonc gruppi al-
chiliei, ciclealchilici o arilici, e HZO in rapperio melars
AL/H,0 = 2:1.

La reazione tra Hp0 e il composto di alluminio pud essere

effetinata come descritto nel gid citato articolo =u J. Po= .
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lymer Sciemce oppure con alirs tecnichs, per esempio facendo
gorgogliiare un gas inertie umido in seno al composto di allu-
minio. Il p;odotto di reazione, impiegatoc come componente
catalitico, viene qui chiamato per comoditd con il nome con-
venzionale di cloro-alchil- (o aril-) dialluminﬁssano.'
Quasto prodotito é agsai ﬁiﬁ stabile e meno sensibile all'a-
riea @ all'umiditd dei composti alluminio-organici comunemen
te impiegati comes componenti catalitici; il suo uso offre
quindi indubbi vantaggi dal punto di vista pratice.
Generalmente, la reaszione itra il composto di cobslio e il
cempostc di alluminio viene effeituata nello steaso idrocar
burc impiegato come mezzo di polimerizzazione; si pud tutis
via far avvenire qussta reazione in assenza di solvenii o

in presenza di poco solvente idrocarburico.

Si 8 trovato vantaggioso preparare a parte il catalizzatore
nel solvente aromatico s, preferibilmente, in presenzs di
guantitd ﬁolto piccole di butadiens.

Generalmente, il catalizzators impiegato seconde la prasen-
te invenzione é molto solubils nei solventi idrocarburici

in genere,‘in particelare in quelli alifetici impisgati,
insieme al 5420% di idrocarburi aromatici, come mezzo di
pelimerizzazione.

La sua solubilitd € notevolmente superiors = quella dei ca-
telizzatori noti, ottenuti a partire da alluminioalchilalo-

-genuri e compati di cobalto.
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Il rapporto molare tra composio di alluminio e compoesto di
cobalio nel catalizzators non & critico; esso pud variars tra
5:1 ¢ 1000:1, preferibilmente tra 50:1 e 200:&.

La concentrazione del catalizzatore nel mezzo di polimerizza~
zione, espressa come concenirazione del compoeilo di cobalto,
é sempre assai bassa e pud variars ira 0,005 e 0,5 millimoli
per litro di solvente. La resa di polimerc per unitid di peso
di catalizzators impiegato é pertanto semprs molio slevatia.
La polimerizzazione secondo la presente invenzions pud essere
condotia a temperature comprsse wra -3C s +80°C, preferibil-
mente tra =10 e +30°C.

L'invenzione verrd ora meglio illusirata negli esempi seguen
ti dati a pure fitole indicativo e non limifativo. Vengono
pure riportati i risultati di alcune prove effettuate con Al
dizlchilmonocloruro a scope di confronto.

ESEMPIO 1

Le polimerizzazione viens sffeituats in un recipiente di ve-
tro costituito da un provettone munifo di rubinetio laterale
e cono smeridisto superiors. Tutte le operaszioni vengono af-
fettuate in atmosfera di N2 secco., I reattivi vengono intre=

dotti in questo ordines

benzolo cm 5

Co triasccetilaceionato g 00,0022
butadiense tracce
cloroetil dislluminossano cm3 0,1




cicleottadiene ‘ cm3 0,3

Da ultimo si aggiunge una miscela liquida di butens-1 e buig
diens contenente rispettifamente cm3 T5 e 20.

I1 provettone ben chiuso visne subito immerso in un bagno di
ghiaccio((°C) e mantenuio per 40°' a questa temperatura.

La soluziones dsmsa ottenuta viene versata in 200 cn? di meta
nolo per arrestare la polimerizsazione e coagulare il polime
ro. Si ottengono g 10,2 di prodotto Baccé il cui titolo in
unitd 1,4 cis, determinato mediante spetirografia IR, risul-
ta dal 98,6%.

ESEMPIO 2

In un provettone del tipo descriito nell’esempic 1 viene pri-
ma preparato il catalizzatore sciogliendo g 0,002 di Co tri-
acetilacstonato in cm3 6,5 di benzolo ed aggiungendo cm3 0,1
di cloro-stil-dialluminossano.

Nel provestitone viene guindi introdotta una miscela liquida

di butene-1 e butadiene contenents il 21% in peso di questo
ultimo, per ung;totale di T4 cm3.
Il provetione viene immerso = mantenuto per due ors in un dba-
gno a 0°C. Si ottiene una soluszione viscosa dalle gquale si
isola facilmente il polimero versandela in 150 cm3 di meta-
nolo.

Tl prodotto, seccaio sotio vuoto a temperatura ambiente, pe-
sa.g 10,2,

I1 titolo in unitd 1,4 cis é del 98,5%.
-8 -~




ESEMPIO

Si opera esattamentie coms &ascritto nell’ssempio 2, sosiiltuen-
do solamente il clora=e%il=diallgminnasana con pari quantif
t& di Al(02H5)201. Nella soluzione, mentenuta a 0°C, & pessi-
bils osservare la lsnta formazione di peco precipitats. Il
prodotto coagulato dopo 4 ore & costituito da tracce di poli-
mero so0lido completamente inselubile nei éomuni solventli or— -
ganici.

ESEMPIO 4

In un provettons (vedi esempio 1) da om> 100 visne preparato

il caializzators da:

benzols cm3 5
Co 2-gtilssanoato g 0,0012
cloro-atil-diallumninessano oms 0,07

La rsazione tra il composto di Co e gquello di Al & fatia av-
venire in prssenza di tracce di butadiens.

Alla soluzione dsl catalizzatore cosi ottenuia, viene aggiun-
i una miscela ligquida 4i cms 35,5 di butene-2 itrans s cm
9,5 di wutadiene.

La polimerizzazione, sffetiuata a 050, ha la durata di 15 mi-
nuti.

Il pelimero, coegulato ¢ seccate nel solito modo (vedi ssem-
pio 1) pesa g 2,8; il suo titolo & del 98,7% in unitd 1,4 ecis.
ESEMPIO

Ls prova descritta nell'ssempio 4 viene ripetuta nelle stesse

-0 =




identiche condizioni, ma sostituan&o_il'claro—etiladiallumi-
nossanc con O,1 om> di A1(02H5)201.

Proiaendo la prova a 0°C per 5 ors si pud osservars la gra-
duale formazione di polimerc insolubile sotio forma di grumi.
I1 prodotto coaguléto e seccato nsl solifto modo pa2sa g C,595.

L'analisi IR viene fatia sul prodotto rigonfiato com CS, e da

i seguenti risultatis

unitd 1,4 cis - 63 %
wnitd 1,4 trans 8 %
unitd 1,2 29 %
ESEMPI 6-9

Tn una seris analoga di prove si opera sempre coms descritto
nell“esemfio 4, usando anche le stesse quantitd di reattivi,
ma sostituendo il Co-2-etilesancato con guantitd sgquimolesco-
lari di CoClp.2 piridina, Co xantogenato, Co stearato.piridi
na, dicobalto ottocarbonils.

I risultati ottenuti, sia per guanto rigwarda la quantitd di
polimers sia in riferimento alle sue proprieta, sono del tut
to simili a éuslli deseritti nell'esempio 4.

ESEMPIO 10

La prova viene effettuata in maniera analoga slle orove gia

descritte.

Nel provettons da 100 cm3 vengono introdotii successivamente:
benzolo cm3 12

Co diacetilacetonato £ 0,001
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butadisns tracce

cloro-diiscbutil-dislluminossano omd 0,1
butano g 31
butadiene g 10

I1 butano ed il butadiene sonc stati aggiunti in fese liqui-
da e in miscela tra loro.

lLa soluzione risultante wiesnse manitenuta a 0°C a gia depo 10
minuti risulta notevolmente viscosa. Si versa allora il con-
tenuto del proveitone in circa 200 em3 di metanclo.

Si otiengono 2,4 g di polimere ipllo stato secco) in cui lo
esame IR rivela un contenuto del 98% in unitd 1,4 cis.

ESEMPIO 11

Viene effettuata uvna prova di confronto con quella descritta
nell’esempio 10 usando A1(02H5)201 al posto del cloro-diise-
butil-dizlluminossano. Si procede esattamente comse gia detto
nall'esempio 10 usando le stesse guantitd ivi riportate.

La quaﬁtité di polimero isolata dopo un lungo tempo di rea-
zione {4 h) & irrilevante ( £ 0,1 g). Il polimeroc é inselu-
bile ia tutti i solvem%i orgamici pill comuni. Esaminaio alld
TR allo stato solido (rigonfiaﬁo'con CSQ), mostra un conca-

tensmento di tipo sssenzialmente 1,2

ESEMPIO 12

La prova descritta nell'esempio 10 viene fedelmente ripetu-
ta in presenza di cm3 0,15 di cicloottadiene 1,5.

Questa volta la polimerizzazione ha avuto la durata di una
- 11 -
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ora (a 0°C).

Polimero g 4; unitd 1,4 cis %s 98,6.

ESEMPIO 13

In un proveitens da 100 cm3 {vedi esempio 1) vengono intro-

dotti cn? G0 di "frazione 04" liguida, la cui composizione

é la sasguenta:

butadiene 30% butene-1 17,5%
tutano 23% butene-2 cis 9,1%
butens-2 trans 17,1% isobutano 2,1%

etilene, propilens, propanoc, isobutens e superiori, ciascunc

£ 0y1%.

Tn un provettcne a parte viene preparata una soluzione das

benzolo cm3 10
Co discetilacetonato z 0,0012
cloro-etil=dialluminossano cm> 0,15

Trasferendo quest’ulitima soluzions nel recipiente contenente
la "frgziong € ", ha inizio la polimerizzazione cha, = O“C,
he la dursta di 1 ora.

Le soluszicne, che appare molio viscosa, viana versata in cir-
ca 100 cm3 di metanolo. Il polimero otisnuto (g 4,6) be un
alevato contenuto in unita 1,4‘0132 98, 5%.

ESEMPIO 14

Si & operato in maniera del tutto analoga all’esempio 1. Le
quantitd usate sono le seguenii:

frazione Cy om® 57 (a -20°C)
-12 -
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benzolo em~ 10

Co triacetilacetonato g 0,002
cloro-stil-dialluminossanc cm3 0,15

la soluzione risulitante contiene circa il 15% di beazolc e il
25% di butadiene (in volume), La polimerizzazions ha la du-
ratae di 1 ora; & 0°C. Polimero ottenuto: g 2,7. Titolo:98,7%
1,4 cis.

ESEMPIC 15

In un provettone mffreddeto vengono condensati cm? 53 di una

frazicne C, avente la seguente composizione:

butadiene 18,6 %
n-butano 26,5 %
tutene-2 trans 20,7 %
butene-1 20,6 %
btutens—2 cis 10,8 %
iso=butano 2,5 %
iso-butene 0,2 %

propano, propilene, penteni, ciascuno £ 0,1 %

A guesta miscela di idrocarburi viene aggiunia una soluzio=
ne di g 0,002 di Co diacetilacetonato e g 0,1 di cloro-etil-
dialluminossano in 13 cm3 di benzolo. La soluzicne riaultgg
te, che contiene in volume circa il 20% di benzolo e il 15%
di butadiene, viene mantenuta a 0°C per 90°. 8i coagulz con
metanolo il polimero ottenuto (g 2,8 allo stato secco) che

risulta ad alto peso molecolare ( j?%_j'- 5,3 . 100 em?/g a
o {3 =




30°C in toluolo) e ad altiesimo titolo in cis (99,1%).

ESEMPIO 16

In due provettoni diversi vengono preparaie due soluzioni co-

8l composte:

1) frazione C4 (per composizione v. es.i) em” 37
butadiene _ w 3
Co triacetilacetonato g‘ 0,001
2) benszolo cm> 10
cloro-etil-dialluminossano g 0,05

Si meecolano queste due soluzioni cttenendone una tersza in
cui sia il butadiene che il bemzolo risultano parial 207 in
volume. Dopo 55' di polimerizzazione a 0°C, si hanno g 2,3
di polimers (coagulato e seccaio nel solito mede). Unitd cis
% = 98,8;-i{?q_;7 = 4,6 .100 cm3/g (in toluolo a 30°C),

ESEMPIO 17

Si opera come gii descritto nell'esempio 16. Alla soluzione
1 viene aggiunto anche del cicloctiadiene nalla misurs del-
1'1,17 in peso rispetto al bdutadiene. Le guantitd usaite ven-

gono qui riportate. Soluzione I:

"Frazione C," (v. esempio 17) ems 135 (a =20°C)
butadiens *25
cicloottadisne " " D435

Solugione II:
benzolo cm3 49

Co diacetilacetonato g . 0,0025
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¢lore-etil-dialluminessano cm> 0,2
Aggiungendo la soluzione IT alla I si csserve a 0°C un rego-
lare aumento della viscositd fino al valore massimo che viene
reggiunto dopo 90' circa. Il polimere, coagulato in 500 cm?
di metanolo, pesa allo siato secco g 16,2. L'analisi median-
te_spettrogiafia IR da il 97,8% di unitd a concatenamento
1,4 cis. La'Zﬁ;7 (a 30°C in toluolo) é di 2,63 .100 ems/ge
RIVENDICAZIONI
1) Prodedimento per la polimerizzazione del butadiens a poli-
butadiens ad alto peso molecolare, sostanzialmenie privo di
gelo, costituito da macromolecole aventi almeno il 95% di
unitd a struttura 1,4.cis mediante catalizszatori cestituiti
dal prodotto di reazione ira
a) compesti di cobalto e
) il prodetic di reazione tra un éomposto di formula gensrs
le AlR'R"Cl, dove R' e R" sonc gruppi aslchiliei, ciclo-
alchilici o arilici, e H,0 in rapperio melare Al/HQOaE:ﬂ
caratterizzato dal fatto che la polimerizzazione viens
condotta in presenza di un mezzo di reazione costiiuito da
idrocarburi alifatici basso-bollenti e comprenden@e dal 5 al
20% di un idrocarturo aromatico.
2) Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratterizzato
dal fatto che detto idrocarburo aromatico & costituitc da
benzolo,

3) Procedimento secondo le rivendicazioni 1 e 2, caratferiz-
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zato dal fatto che la polimerizzazione viene condotta in pre=-
senza di un mezzo di reazione costituito da butano e compren-
dente dal 5 al 207 di benzolo.

4) Procedimento seconde le rivendicazicni 1 e 2, caratierizza
to dal.fatto che la polimerizzazione viene condotta in pre-
senza di un mezzo di reazione costituitoc da butene-1 = com-
prendente dal 5 al 20% di benzolo.

5} Procedimento secondo le rivendicazioni 1 e 2, caratterizza
to dal fatto che la polimerizzaziona viene condotta in pre-
senza di un mezzo di reazione costituito da btutens-2 trans e
comprendente dal 5 al 20% di benzolo.

6) Procedimenic secondo le rivendicazioni 1 e 2, caraiterizza
to dal faito che la polimerizzazione viene condoiia in pre-
genza di un megzzo di reazione cestituito dalla frazione 04
deisobuienizzata e comprendente dal 5 al 207 di benzolo,

7) Polibutadiene ad altc peso molecolare, scsianzialmente
privo di gelo, costituito da macromolecole aventi almens il
95% di unit® a struttura 1,4 cis ottenuto com il procedimento
di una o pill delle rivendicazioni precedenti.

8) Elastomeri ottenuti per vulcanizzazione del polibutadiene
secondo la rivendicazicne 7.

9) Manufatti costituiti da o contenenti gli elastomeri secon-

do la rivendicazione 8.
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