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U.465/a

Descrigione de; trovate avente per titolo:

uPpocedimento per la polimerizzazione di oiclopentene ad alti
polimeri insaturi®.

(1° completivo della domanda di brevetto avente n® di classifi-
ca 7421/63, depositata il 10/4/1963)

a nome: MONTECATINI Societd Generale per 1'Industria Mineraria.

g Chimica - Milano.
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11 presente trov#to, che & il primo completivo della dpmand# di
brevetto italiana avente n°® di classifica 7421/63, 8i riferisce
ad un nuovo procedimento per la polimerizzazione del ciclopente- '{
ne a polimeri aventi la struttura di polipentenameri insaturi

lineari ad Qlto peso'molecolare, caratterissato dal fatto di

impiegare come cataligszatore il prodotio di reaszione tre una mi-

scela intime di dicloruro di tungsteno e tfialogenuro di allu=

minio e un composto metallorganico clorurato di alluminio con

1'eventuale aggiunta di un compeste ossigenato.

Nel brevetto principale eranc gid stati desoritti polipentena~

meri stericamente regolari nonghé un procedimento per la loro

preparasione a partire da oiqlopentena con impiego di catalizza-

tori costituiti preferibilmente da sali dei metalli di tranmsi-

gione dei gruppi IV B e VI B del Sistema Periodico degii ele-

menti e composti métallorganici o metalloidruri. Al fine di ot-

tenere detti polimeri era necessario, secondo il brevetto prin-

cipale[ operare preferibilmente con rapporti re;ativamente alti

fra composti metallorganici e metalloidruro e sale del metallo ;é
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di tronsizione. L'impiego di miscelelcatalitiche nelle quali’ il
repporte tra i detti due componenti ers relativamente bAES0,
portava infatti slla formezione di polipentenameri aventi scarsa
sterecoregolarita.
E' gtato ora sorprendeniemente trovelo; e cid costituisce ogget-
 to del presente trovato, che il ciclopentens pud essere polineris—
zato 2 poelipentonamcTo iineare a2d alto peso molecolare
dotatc di alta stereoregolarit® anche in presenza di niscele ca~
talitiche nelle ¢uali il rapporto melare tra compoesto metallorge~-
nico e sale del metalle di transizione & relativamente btasso,
purchd venga impiegato il prodotto di reasione di una mizcela
intima di HCl, e ALC1, e un composto metallorganico alogenato
dell’alluminio. Cid permette di risparsiare parte del composto
metallorganico che, come & note, & molte cosloso.
1a miscela di WCl2 e A1013 viene preparsiz, preferibilmente, per
riduzione dell’esacloruro di tungsteho con la quantitd stechio-
metrica di alluminio metallico secondo 1o schema di reagione:

3 WClG $4A) —mmmmpy 3 WCla + & AECLS
In tal caso il repporto moclare ira AlGlB e W012 nella miscela
risulta di 4:3. Si ﬁ@ssono perd anche impiegare miscele fra i
due nelle quali tale rapporto & pill elevato.
Cid pud essere ottemato facilmente mescolando al wc16 pPrima
della riduzione con alluminio metalilico, appropriate quantita
dai AlCls. Si possono favorevolmente impiegare a tale scopo rap-

porti molari fra AlCl3 e WCIE finoa 5 : 1.
T
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la maggicr quantitd di ALCL_ pud anche essere aggiunta al L

3
gia formato. In tal caso conviene miscelare i dwe prodotti in-
timamente in un mulino a palle.

Composti metallorganici adatti a tale scopo sono in particolare

Al(cgﬁ5)gcl, A1 _(C_H_)_ Cl

o(CoHc) Al{UEHB)Cla, A1(C_H_)_Br,

3! 252

Al(caﬂs)ﬂrz.
71 repporio molare scelto tra composto alluminio organico aloge-
nato e Wclg condiziona la stercoregolaritd del polipentenzmero
otteruto. Volende ottenere ad esempic un polirentenamero aventeo
egsenzialmente doppi legami trans & opporiuno scegliere rapporti
molari trae composto alluminio organico e WGl2 tra 1 : 103 : 1.
Invece l“impiego di rapperti molari tra composto alluﬁinic ofggm
nico WG12 inferiori a 1:1 (in un @#mpo cCompIreso tra 5,5 : 1 e
0,1 : 1) permette di ottenere un'inversione della sterecspecifi-
cithd risvltante nella formazione di poliPesienamero avente gsgen-
zialmente doppi legami cis. #

Al fine di aumentare la velocitd di p@liﬁerizzazione e la resa
di conversicne in polimero & oppértun@ aggiungere alla misgcels
cataliﬁica un composto ogmiganato, in particolare un perossido,
secondo quanto gid descriito in una nestre precedente domanda

di brevetto (N° depositc provvisorieo 1150, depositato in Italia
1°11/2/65). La quentitd di perosside da impiegere preferibilmen-
te & di 0,1-5 moli per mole di Wcle.

I1 rapporto molare tre monomero e diclorurc di tungsieno da usare

preferibilmente per la polimerizsazione & compreso in un campo
=%




fra 50 : 1 e 10,000 : 1; preferibilmente tra 200 : 1 & 3000 : 1.
I1 procedimento oggetto del presente trovato permette di polime-
rigzare il ciclelentene a polipémtenamero lincare ad alto peso
molecolare con alta velocitd di reagione. E' infatti posaibilé
ottenere rese di polimero rispetto al monomero impiegato del
70% in {1 ora e del 35% in 5 minuti primi.

Le temperature di polimeriszazione da usare convenientemente so—
no comprese tra i =50 e i +70°C. Si pud cperare in presensa di
jdrocarburi alifatici o aromatici come diluenti. E' perd pre-
feribile operare in assenza di un qualsiasi diluentie. E' possibi-
le operare in presenze di basi di Lewis come complesganti del

catalizzatore.

\.
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I) procedimento descrieio nel presente Lrovaio permette di otte-
nere prodotti atti ad essere impiesaéi come elastomeri, gomme,
espansi, resine termoindurenti ecc.

I seguenti esempi, che hahdo lo scopo di illustrare il trevato,
non sONO limitafivi.

ESEMPIO 1

L'apparecchiatura di polimerizsazione & costituita da un pallo-

ne munito di agitatore, tubo d'ingresso per l'azoto e tubo di

introduzione dei reagenti.
- i
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Alltinterno del'pallohe si sostituiece 21ll'aria l'azoto secco e

61 Antpoduoone 10 an° (7,7 g = 113 millimoli} di ciclopentene.

ot g b

5i raffredda a =30°C tenendo il monomerc soito agitaszione, si ag-
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giungono 0,082 g della miscela di HGl2 + 4/3 ALCL, ottenuta

3
nel modo descritto da Lindner e ¥Bhler- Ber. 55 (1922) 1461,

quindi 0,023 g di benzoilperossido e infine 0,188 millimoli di
monoclorure di alluminiocdietile.

I1 rapporto molare monomero : dicloruro di tungsteno & 600 : 1;

il repporio molare henzoilperossido : dicloruro di tungsteno &

di 0,5 : j; il rapporto molare monocloruro di alluminiodietile:
dicloruro di tu;gsteno eédi1: 1.-

In brevissimo tempo ha inizio la polimerizzazione e si forma nel
pailone un blocco compaitto di polimero. Dopo 1 ora si interrrom—

pe la polimerimz#zinne aggiungendo 20 cm3 di metanclo. Il polime-

0 viene ulteriormente trattato con 100 cm3 di metanolo conte-

nente 5 cm3 di acido cloridrico al 38%. Poi lo sifcioglie ;n

50 cc di benzolo cenienente 50 mg di feﬁilbetanaftilammina. La
goluzione viene filtrate e.varsata in 250 cm3 di metanclo. Il
polimero coagulato viene sospeso in metanole, e infine essiccato

a pressione ridotia a temperaxuxa:ambiente.

Si ottengone cosi 3,5 g (conversione del 45%) di polimero biancasiro,
duro e compatto, non appiccicéso, la cui visooéit&rintrinseca in
toluolo & 30°C & pari a 8 dl/z.

Tale polimero & solubile in idrocarburi aromatici (benszolo,

toluolo) e clorurati (tetracloruro di carbonio, clorobenzolo),

il




e in altri tipi di solventi come soliure di carbonic, mentre

& insolubils in chetonl e in_alcoali.

Esso ha la struttura di un polipentenamero, e presenta un cay
ratteristico spetiro di asorbimento me@lﬂinfﬁarasso dal quale
sono rilevabili caratieristiche bande:

- nné bands & 10,35 micron, che indica la presenza di doppi
legami trans, nella percentuale dell*85% rispetto alle unitd mo-
nomeriche presenti;

- una banéa & 7,1 micron che indica la presenga di doppi legemi
cis in ragione del 15% riferito alle unitd moromeriche presenti;
ESEMPIO 2

Tl ciclopentene viene polimerigzato nel modo e nelle condigioni
deseritte nell'esempio 1, ma il composio matallcrg&nico ussto

& 1'alluniniocetilsesguicloruro.

Si usano i seguenti reattivi:

- 10 o’ (7,7 g = 113 millimoli) di ciclopen%ene,

~0,082 g della miscela wc12 4/3 AlCly
- 0,188 millimoli di alluminioetilsesquiclorurc (uns mole uguale
ad 'A12(02H5)3013),

~ 0,094 millimeli di perossido di benzoile.

Il rapporie mola;e monomero : dicloruro di tungsteno & di

600 : 1. I1 repporto molare alluminiostilsesquiclorurc: diclorg-
ro di tungsteno 2 di 1 : 1. Il rapporic molare perosside di
benzoile: dicloruro di tungsteno & di 0,5 : 1.

\

La polimeriszgazione viene fatta procedere per 1 ora alla. tempe-=
= 8 =




rature " di -30°C, poi viene interrotia mediante l'aggiunta di
metanclo, e il polimereo viene isolato e purificato come nell'esem-
Pic Je 5i ottengone cosi 1,9 g (resa del 25%) di polimero avente
‘proprieta simili a quelle del pro@ctto descritte nell’esempio 1.
Esso ha viscositd imirinseca in tolwolo a 30°C pari a 6,5 dl/g.
Da1lvesane del suo spettro infraroseo si & dedotta la presenza

di doppi legemi trams in ragione del 80f e di doppi legami cis

in ragioune del 207 rispetto 2lle unitd monomeriche presenti.
ESEMPIO 3

La polimerizzazione del ciclopentene viene effettuata nellmodo

2 pelle condizioni descfitﬁa néll’esempio 1 usando i seguenti re-
attivis

- 10 em® (7,7 & = 193 millimoli) di ciclopentens,

3'

- 0,188 millimoli di diclorure di alluminio etile,

0,082 g della miscela WCL, + 4/3 A101

=-0,094 millimeli di p&xowéid@ benzoile.

I1 rapportc molare monomero :; dicloruro di tungsteno & di 600:1.
11 rapporto molare alluminio monocedildicloruro: dicloruro di
Itungstano 2 di 1:1. I1 rapporto melare perossido di benszoile:
dielorure di tungsteno & déi 0,5:1.

Lz polimerissozione, condotta alle temperstura di -20°C, viense
interrotia dope 1 era e il polimero viene isolato e purificato
come nell'esempio 1. Si ot%engnno cosl 1,1 g (resadel 14%) di

polimero compatto, non appiceicoso con viscositd intrinseca in

toluolo pari a 4,3 dl/g. Dall'esame del suo spetiro infrarosso
; : _ ‘ -7 =

....
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8i & dedotto che le sue uaitd monomeriche presentano il 27% di
dﬁppi legami cis ed il 73% di doppi legami trens.
ESEMPIO 4
,Si effettua la polimeriszaszione del ciciopentene nsl modo e nel-
le condizioni descritie nell'esempio 1 usando i seguenti reatti~
vi:
~ 10 om° (7,7 & = 113 millimoli) di ciclopentene,
-6,682 g della miscela WCL, + 4/3 AL,
- 0,188 millimoli di monobromuro di alluminio dietile.
I1 repporto molare monomero: diﬁloruro di tungsteno 3 di 600:1.
Il rapporito molare ailuminio dietilmouobromuroé dicloruro di
tungsteno‘é di 1 : 1. La polimeriszazione visne fatia procedere
per 1 ora alle temperatura di mQO“Q; poi viene interrotia e il
polimero viené purificato e isolato come nell'esempio 1. Si

- !
pttengono cosl 1,9 g (rese del 25%) di polimero avente proprietd
simili & quelle dei polimeri descritti negli esempi precedenti,
ma viscositd intrinseca in toluolo a 30° alguanto minore ,cioe
pari a 3,741 /g.
male polimero, come si deduce dall'esame dello spetiro I.R. che
esso presenta, & un polipentenzmero le cui unitd monomeriche con-
tengono doppi legami irans per 1'80% e doppi legemi cie per il
20%. |
ESEMPIO 5

La polimerizzazione del ciclopentene viesne effettuata nel modo

e nelle condiszioni descriite nell'esempio 1 usando i seguenti
B

A



¢ reatiivis

~ 10 ex> (7,7 & = 113 millimoli) di ciclopentene

- 0, 082 € della misoela WCL, + 4/3 m.cl3

- 0,094 millimgli di ban_soilperos‘aiﬁo.

I1 rapporto mola.re monomeré: dioieruro di tungsteno 3 600 : 1
11 ra.pporto molare monoclomo di a.lluminio dietile |
2 di tungstano &di 0 25 : 1. T1 rapporto molara parossido di ben—- ;
goile : dicloruro di hmgsteno =S 0,5 : l

I1a polimeriszéziom viene lasciate proceders per 1 ora alla tem-
peratnra di ~30°C. Poi viene interrotts e il polimdro vi;ae 130-.
lato Ve"mi‘riﬁcato come nell'esempio 1. &i o.ttengdho cos'il4,2‘ g
 (conversione del 55%)- i pei.i—mero‘ di aspetto div.erso da. quelli

descritti nei precedenti eseupi, e ciod fioccoso e bianco.

infrarossi

o imAtti che il polimero ha la struttura di un polipentenamero
in cui il 91% delle unitd monomeriche presente doppi legami cis,

e il 9% doppi leganmi trens.

ESEMPIC 6

Iz polimerizzagione del ciclopentens viene eseguita nel modo @

nolle condizioni deseritte nell’esempio 1, usande i seguenti

raattivi s

- 10 c:m (7,7 g = 113 mllimol:. ) di ciclopentene

=N

0.047 millimoli d.i mnoolomro di a.llmni.mo dietile

Si & potuto accertare wediente l'analiei ai raggi .

1'inversione della stercospecificita: si & constata~-

- oma g della m-cela. WGl + 5 51013

‘dicloraro
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- 0,188 millimoli di_glorurc di alluminic monoetile
-~ 0,094 willimoli 4i benzoilperossido.
Il rapportc molare monomere : dicloruro di tuﬁgsteno 2 di

600 : 1. Il rapportc molare di cloruroe di alluminio moncetile :
dicloruro di tungsteno & di 1 : 1. Il rapporio molarse bengoil-
perossido : diclorure di tungsienc g di 0,5 : 1.

La poliﬁerizgazioue viene 1aséiata procedere per 1 ore alle tem—
perature di ;2060, poi viene interrotita ed il polimero viene
purificato a@ isolato come nell’esempio 1.

Si ottengono cosi 3 g di polimar§ (conversiome del 39%) che
presents proprietd simili a guelle del polimero desoritte nelle
esempio 1. La sua viscositd intrinseca in toluolo a 30°C & di

5 dl/g; dall'esane del‘suo gpettro infrarosso pi & dedotte la
presenga di uniti di pentepamero trans in ragicne del Tih e di
unitd di penbenamero cis in ragione del 23% delle unitd mono-
meriche presenti.

RIVENDICAZIONI

1) Perfegionamento del preedinento di ;ool.imerizmﬂiﬁne di cicle=
pentene riven&icato nella domanda di brevetio itaiiamauavante
N° di classifica 7421/53 depositata il 10 aprile 1963 caratte=
rizzato dal fatto che quale'sistema catalitico vienezimpiegaﬁo
il prodotto di reagione di una miscela intima di mz e A101, ‘
e un composto metallorganico alogenato dell'alluminioc.

2) Proce&imento seconﬂo‘la rivendicasiéne 4, in cui il rapporioc

: WOL, % 4:3 preferibilmente tra 4:3 e 5:1.

molare ALCL
; = 10 =

3

NP CR R y
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1) Procedimento secondo la rivendicazione 1 o 2 in oui al cataliz-

zatore viene aggivnio un composto csaigénaﬁn,preferibilmente Bn
perossido.

4) Procedimento secondo 1a rivendicaszione 3, in cwi il perossido
viene aggiunto in une quanﬁita corrisfondente tra 0.1 & 5 moli

per mole di Wﬁlz .

5) Procedimento secondo una delle rivendicazioni suddette in cui
guale composto metéllorganico alogenato dell'slluminio viene im-
piegato un membro scelto nel gruppo consistente ip

£1(C,E,),C1, A1a(c235)3013, Al(GéHS)CIZ, Altczas)aﬁr e
Al(GQHS)Bra.

§) Procedimento secondo una delle rivendicazioni precggenxi in
sui il repporito molare moﬁomaro: W012 & compreso tra_5§:3 e

10,000 preferibilmente 200:1 e 3000:1.

7) Procedimento secondo una delle rivendicazioni precedenti cabat-

terizzato dal fatto che la polimeriszagione viene effettuata ad

una %emperaiuwa compresa tra <50° e +70°C.

8) Policiclopentene ottenuto sscondo ilproqedimeﬁto di cui alle
rivendicazioni 1 a 7. |
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