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(54) Fremgangsmade tll stereospeclfik polymerisering af konjugerede
diener samt katalysatorsystem til anvendelse ved fremgangsméden.

Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til stereospecifik po-

lymerisering af konjugerede diener samt et hidtil ukendt katalysatorsystem til

anvendelse ved denne fremgangsmide.

Det er kendt at fremstille polydiener med hgj strukturel regelmessighed ved
anvendelse af katalysatorsystemer indeholdende overgangsmetalforbindelser og alu-
miniumalkyler.

Det er iser muligt at fremstille f.eks. 1,4-cis-polyisopren ved anvendelse
af et katalysatorsystem indeholdende TiCl4 og trialkylaluminium.

Med samme katalysatorsystem er det ogsd, ved at variere sammensztningen af
katalysatorsystemets komponenter, muligt at fremstille 1,4-trans-polyisopren.

De ovennavnte katalysatorsystemer har pa grund af aluminiumalkylernes ner-
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varelse en ulempe grundet den instabilitet, der er karakteristisk for organo-
metalliske forbindelser, som let angribes af fugtighed, oxygen m.m..

Endvidere skal det papeges, at polyisopren opniet pa denne made nzppe har
hgje nz-vardier og som fglge heraf hgje molekylvaegte, og der behgves i alle til-
fxlde en fraskillelse af den lavmolekylzre polymere, idet denne ikke anvendes i
dekindustrien.

Det har ogsa vist sig, at det er muligt at fremstille stereospecifikke poly-
mere ved at gi ud fra konjugerede diener med mindst &4 carbonatomer i molekylet og
ved anvendelse af et katalysatorsystem, der udover overgangsmetalforbindelsen inde-

holder en aluminiumpolymer, der i molekylet indeholder f£¢lgende gentagne enheder:

- Al1-N -
I
H R
i hvilke R betegner en alkyl-, aryl eller cycloalkylgruppe.

Disse polymere kan let fremstilles ved reaktion mellem LiAlH4 og amin—

hydrochlorider eller ved reaktion mellem AlH, og primzre aminer:

Al - N I
nR-NH, .HCl+nLiAlH, —% H A1=N-R#3nH,+nLiCl

H n-1

R'
' 1'« A1=N-RInMR,+2

nAm3.NR3+gR NH, —3 H| Al - =N-RHnNR +2nH,,

H

n-1

i hvilke formler R og R', der kan vare ens eller forskellige, er valgt blandt
aryl-, alkyl- eller cycloalkylgrupper, f.eks. CHg, CZHS’ n-C4H9 og C6H5' Disse
polymere betegnes i det f#lgende som aluminiumiminpolymere. Fremstillingsmdderne
er beskrevet af E. Wiberg og A. May i Z. Naturforsch., 106, 232 (1955) og isar af
R. Erlich et al. i Inorg. Chem. 3, 628 (1964). Molekylvaegtsmdlinger viser n> 2.
Nar n er lille (omkring 2 til 50) er disse polymere oﬁ1¢se1ige i aromatiske
oplgsningsmidler samt i nogle alifatiske. De polymere med hgjere molekylvagt er
uoplgselige i de almindelige oplgsningsmidler, men er stadig effektive som kata-
lysatorer i nzrvarelse af f.eks. TiCla, eftersom de indeholder et akvivalent aktivt

hydrogen for hvert aluminiumatom.
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Det har imidlertid vist sig, at polymeriseringshastigheden ved frem-

stillingen af polymere ud fra konjugerede diener under anvendelse af ovennzvnte
katalysatorsystem er forholdsvis lav, og at polymeriseringen som f¢lge heraf
md udfgres ved forholdsvis h¢j temperatur, hvorved Mooney-viskositeten af de
opniede polymere pévirkes ugunstigt.

Det er nu konstateret, at der kan opnds overraskende gode resultater,
specielt med hensyn til polymeriseringshastighed, ndr der i den ovennavnte
aluminiumpolymer udover de ovennzvnte polymerkomponenter,
dvs. aluminium, nitrogen, hydrogen og carbonhydridgrupper bundet til nitrogen,
ogs& findes halogen, is@r chlor, direkte bundet til aluminiumatomet.

Fremgangsmiden til stereospecifik polymerisering af konjugerede diener
ifglge foreliggende opfindelse er baseret péd demnne iagttagelse. Fremgangsmaden
uwdfgres i et carbomhydridreaktionsmedium i nerverelse af et katalysatorsystem i alt
vesentligt bestlende af en forbindelse af et overgangsmetal fra det periodiske

systems 4. til 8. gruppe bundet til en aluminiumpolymer af polyimintype, og det
.ejendommelige ifglge opfindelsen er, at der som aluminiumpolymer anvendes en po-

lymer, hvis molekyler i alt vasentligt udg¢res af 2-50 enheder med formlen
- |a1 - N} -

! |
R

i hvilken formel R betegner en carbonhydridgruppe valgt blandt alkyl-, aryl-

og cykloalkylgrupper, og hvori X i nogle, men ikke alle, enheder er halogen og i
de ¢vrige hydrogen. Antallet af enheder i aluminiumpolymermolekylerne valges
fortrinsvis i omrddet 3 til 12.

Opfindelsen angdr ligeledes et katalysatorsystem til udf¢relse af oven—
nevnte fremgangsmide. Dette katalysatorsystem bestdr i alt vasentligt af en for-
bindelse af et overgangsmetal fra det periodiske systems 4. til 8. gruppe bundet
til en aluminiumpolymer, der er af polyimintype,og er ejendommeligt ved, at mole-

kylerne i aluminiumpolymeren i alt vesentligt udgg¢res af 2-50 enheder med formlen

- a1 - N -
|

X R

i hvilken formel R betegner en carbonhydridgruppe valgt blandt alkyl-, aryl- og
cykloalkylgrupper, og hvori X i nogle, men ikke alle, enheder er halogen og i de

¢vrige hydrogen.
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”Det her omhandlede katalysatorsystem har overraskende vist sig at vare me-
re aktivt end det kendte system uden halogen. Diolefinens polymeriseringshastig-
hed er derfor (idet de ¢vrige betingelser holdes konstante) h¢jere ved anvendelse
af det nye katalysatorsystem end ved anvendelse af et tilsvarende system, hvor
der ikke er halogen i den aluminiumiminpolymere. Man kan derfor arbejde ved la-—
vere temperatur eller ved stg¢rre fortynding, hvilket pévirker den polymeres Mooney-
viskositet i gunstig retning. Tilstedevarelsen af halogenatomer i katalysatorsy-
stemet medf¢rer endvidere, at der kan opnds ste¢rre ensartethed af fremstillings-—
processerne end med det kendte katalysatorsystem og derfor en usadvanlig god re-
producerbarhed af de opndelige gode resultater.

Halogenatomet er fortrinsvis chlor, og det har vist sig, at der ved over-
holdelse af et C1/Al gramatomforhold mellem 0,02 og 0,6 i aluminiumpolyme-
ren kan opnds en sarlig h¢j polymeriseringshastighed af diolefinen. Dette
pévirker procesgkonemien i gunstig retning, idet der, til opndelse af en bestemt

omdannelse i en bestemt tidsperiode, kraves mindre katalysator.
Af andre fordele, der er forbundet med brugen af de partielt chlorerede

polyiminoalénér,' kan fglgende nzvnes:
1) Chloret i polyiminoalanens polymerk=ade tjener som molekylvaegtsregulerende
middel for polyiminalanen.

Der opnds faktisk, ved som halogeneringsmiddel i polyiminoalansyntesen at
brugg et kontrolleret overskud af A1013, en polyiminoalan, der uafhangig af reak-
tionstiden har et kontrolleret antal aluminiumatomer pa mellem 3 og 6, og dette
giver en betydelig fordel badde hvad angédr katalysatorudbyttet og hvad angar oplag-
ringen (stabilitet af polyiminoalanens sammensatning i forhold til tiden).

2) -Ved de chlorerede polyiminoalaner er der ogsi, udover at der opnds hgjere
reaktionshastigheder end med ferbindelserne uden chlor; den feordel, at omradet
for de bedste polymeriseringsforhold H/Ti er meget bredere end ved polyiminoala-

nerne uden chlor. Forlgbet er afbildet i fig. 1, hvori kurverne a) refererer
til ikke chlorerede polyiminoalaner og kurverne b) til chlorerede polyiminoala-
ner.

Kurverne er opniet ved at afsztte forholdet H/Ti ud ad abscisseaksen mod
omdannelsen som gram polymer pr. 100 gram tilf¢rt monomer ud ad ordinataksen,
idet reaktionstiderne, temperaturerne og koncentrationerne er de samme.

Fremstillingen af aluminiumpolymeren, der ifplge opfindelsen er effek-
tiv som katalysator, kan ske pi mange forskellige mader. Blandt disse fremgangs-
mider foreslis f¢lgende, idet der som eksempel beskrives fremstilling af en

Cl-holdig aluminiumpolymer:

a) Reaktion mellem LiH eller NaH og AlCl3 under anvendelse af en mindre alkali-

hydridmengde end den mzngde, der kraves stgkiometrisk (3 mol LiH + 1 mol AlCl3)
til dannelse af A1H3:
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(3-x) LiH + AlICI, > Am3 C1 + (3-x)LiCl;
-X X

i hvilken ligning x er et tal mellem O og 1, efterfulgt af addition af en primer

amin:

nAlH, Cl + nHZNR—) Al - N _— Al - N
l I [ I +nH,

H R | (1-x) Cl R| x

b) Man bringer en uchloreret polyiminoalan i kontakt med den gnskede mangde luft-

formig HCIL:

3nLiH+nA1613 +nH2NR—9 - 1Al -Iil - +2'nH2 + 3nLiCl
|
H R,
-1Al1 - N - + xHC1—> Al - N - Al - N
x H
[ I *7 2
H Rin H RI (1-x) Cl Rix/n
c) Man bringer en uchloreret polyiminoalan i kontakt med en sddan mengde A1C13,

at det sggte C1/Al forhold opnas.
Aluminiumchloridet reagerer som aluminiumchlorhydrid pa den endestillede

-NHR gruppe efter at have udskiftet chlor med polyiminoalanens hydrogen.

d) Man bringer en uchloreret polyiminoalan i kontakt med C12A1NHR:

H -~ Al - N | - + ClelNl{R —> 012A1 - N~-]Al - N - +H
L T 2
H R n R H R n

Ved en sidan chlorering gar chloret kun til den polymeres endestillede
grupper, men resultaterne i isoprenpolymeriseringen zndres ikke i forhold til en

polyiminoalan med en statistisk chlorfordeling, fremstillet ifglge a).

Det er indlysende, at den fgrste reaktion er den foretrukne pa grund af

en betydelig besparelse af LiH (eller NaH), der er kostbare forbindelser.

Mere detaljeret udfgres fremstillingen af den som en del af katalysatorsy-
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stemet anvendelige aluminiumpolymer if¢lge opfindelsen ved at gd ud fra LiH (el-
ler NaH) og AICl, samt en primer amin og afmdle LiH- (eller NaH-)mzngden pa en
sidan mide, at der opnis egnmede Cl/Al verdier.

De som en del af katalysatorsystemet anvendelige aluminiumpolymere, dvs.
polyiminoalanerne, der indeholder chlor, er oplg¢selige i carbonhydridoplésnings-—
ler.

Uden at komme nzrmere ind pd disse forbindelsers reaktionsmekanisme, er
det meget overraskende og uventet, at de pd grund af tilstedevarelsen af chlor
har en aktivitet, der er st¢rre end denm, der udvises af tilsvarende katalysatorer,
som ikke indeholder chlor. Derfor giver aluminiumpolymerene, der indgdr i kataly-
satorsysteﬁet if¢lge den foreliggende opfindelse, bade uventede fordele i sammen-—
ligning med tilsvarende forbindelser uden chlor ved polymeriseringsfremgangsmiden,

og den fordel at have en stabilitet, der er st¢rre end aluminiumalkylforbindel-—

sernes. .
Som eksempel beskrives polymeriseringen af isopren, idet denne polymerise-

ring udfﬁres bade ved hjalp af katalysatoren ifglge den foreliggende opfindelse
og ved hjzlp af en katalysator, der i det vesent lige er uden chlor.

Brugen af det ovennavnte katalysatorsystem tillader isazr at obnﬁ_stdre meng-
der 1,4-cis-polyisopren ud fra isopren.

Desuden er det, ved anvendelse af passende arbejdsbetingelser, muligt at
fremstille 1,4—cis-polyisopren, der kan n& Mooney vardier pa over 50 og et gran—
seviskositetstal pd over 5 %% (30°C, toluen).

Vulkaniserede produkter fremstillet af denne polyisopren har meget fine

mekaniske egenskaber.
Overgangsmetalforbindelsen, der sammen med aluminiumiminpolymeren danner

katalysatorsystemet, kan f.eks. valges blandt titaniumtetrachlorid, ~tetraiodid
og —tetrabromid, vanadiniumtrichlorid, zirkoniumtetrachlorid, cobaltchlorid,
cobaltacetylacetonat, manganchlorid og nikkelchlorid.

Hvis 1,4-cis-polyisopren ¢nskes, er det n¢dvendigt, at forholdet mellem
gramatom aluminiumpolyiminoalanhalogenderivat og gramatom overgangsmetal ligger
i omridet 1,01-5. En sarlig udf¢relsesform for fremgangsmiden ifplge opfindelsen
er siledes karakteristisk ved, at den konjugerede dien udelukkende er isopren,
og at forholdet mellem gramatom aluminium og gramatom overgangsmetal for kataly-
‘satorsystemet ligger mellem 1,01 og 5.

Reaktionen udfgres i et carbonhydridreaktionsmedium, sdsom aromatiske,
alifatiske og cycloalifatiske carbonhydrider samt blandinger af disse.

Katalysatorsystemet ifglge opfindelsen kan enten fremstilles p& forhand ved
reaktion mellem aluminiumiminpolymeren og overgangsmetalforbindelsen eller in situ
ved reaktion mellem de to katalysatorsystemskomponenter i nzrvarelse af den

polymeriserbare monomere.
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De monomere, der med fordel kan anvendes, er konjugerede diener med op til
12 carbonatomer i molekylet: for eksempel kan butadien, isopren, 1,3-pentadien,
1,3-hexadien, dimethylbutadien O phenylbutadien anf¢res.

Reaktionen kan udfgres ved temperaturer, der ligger mellem -50 og 100 %, og
ved tryk, der ligger mellem atmosfzretryk og 50 atmesfzrer.

Opfindelsen belyses nu ved de fglgende eksempler.

Sammenligningseksempel.
2050 cm; vandfri n-hexan indfgres i en 5 liter glasbeholder forsynet med k¢ le=
kappe, to tildrypningstragte og en omrgrer med en hastighed pa 70 omd./min..
Herefter indfgres 28,3 millimol TiCl4, 38,5 millimol poly(N-isopropylimino-
alan) uden chlor (analysen af hexanop lgsningen af polyiminoalanen viste Al 5,17
g/ 100 cm3, N=2,71 g/100 cm3 og aktivt H=41,36 cm /cm , hvilket giver N/Al 1 og
H/A1=0,95; polyiminoalanen gvarede til den i krav 1 angivne formel med n 2 4)

og 900 cm3 isopren i beholderen.
Den totale katalysatormengde er saledes 1,5 vagt% med hensyn til den mono-

mere, og isoprenmangden er 30 vagt% med hensyn til blandingen monomer-oplgsnings-

middel.
Reaktionsbeholderen holdes 1 hele reaktionstiden pa 30 °c.

Ved hjelp af en havert og under nitrogentryk isoleres pr¢ver fra reaktions-
blandingen p& bestemte tidspunkter. De vejes og tgrres,og den tilbageblevne poly-
mere holdes under vakuum indtil konstant vagt. Den totale omdanne 1se udregnes
pa grundlag af vagten af den isolerede polymere. Ved slutningen af forsgget hzldes
hele den resterende reaktionsblanding ud i methamol, og den koagulerede polymere
tgrres i en ovn under vakuum ved 40°¢.

En del af denne polymere renses ved oplgsning 1 benzen og efterfgligende genud-
feldning ved tilsztning af methanol. Derefter bestemmes Mooney viskositeten og
1,4~cis mengden.

Resultater:
% udbytte af fast polymer tid, timer
37,5 1
46 2
50,6 3
62 6

I.R.analyse: 1,4-cis = 96%, 1,4-trans = 0%, (3,4) = 4%.
Total umzttethed = 98%.
Mooney viskositet = 25 Mooneyenheder (jVf. ASTM D 1646-72).
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Eksempel

Ved at arbejde if¢lge sammenligningseksemplet polymeriseres isopren ved
hjelp af en katalysator bestdende af en chloreret polyiminoalan og TiCl4.
a) Fremstilling af katalysatoren.

Den anvendte katalysator fremstilles ifglge nedenstdende fremgangsmade:

Til 104 g LiH opslemmet i en liter vand- og lufefri ether s=zttes der 675 g
AlCl3 i ethylether. Ved slutningen af tilsaztningen opvarmes til kogning i ca. 6
timer, herefter afkgles til stuetemperatur og 1,4 liter hexanoplgsning med isopro-
pylamin (3,29 mol) tils=zttes. -

Efter endt tilsztning opvarmes i 20 timer ved 40°C, herefter koncentreres
ved destillation og ethylether erstattes med hexan.

Analyserne gav: Al = 4,53 g/100 cm3, aktivt H = 39,4 Ncm3/cm3, N = 2,23
g/ 100 cm3 og C1 = 2,34 g/100 cm3, til hvilke resultater de fglgende gramatom-
forhold svarer: N/Al = 0,95, aktivt H/A1l = 1,05 og G1/Al = 0,39; polyiminoalanen

svarede til den i krav 1 angivne formel med n Z 4 (og H delvis erstattet med
chlor ). ’

b) Polymeriseringsopskriften er som fglger:
Vandfri n-hexan 2050 cm3
TiCl4 10,7 mmol
Polyiminoalan 18,2 mmol
Isopren 500 cm3
Polymeriseringstemperatur 30%

7 Det ses, at dette eksempels katalysatormzngde er lavere end m=ngden i det
foregiende eksempel (1 vagt% med hensyn til den monomere), og polymeriseringen
udfgres i en mere fortyndet oplgsning (20 vagt% af den monomere med hensyn til den

monomere + oplgsningsblandingen).

Resultater:

% udbytte af fast polymer tid, timer
48 1
62 2
68 3

I.R. analyse: 1,4-cis = 96,5%, 1,4-trans = 0%, (3,4) = 2,5%.
Total umettethed = 97%.
Mooney viskositet = 70 Mooneyenheder (jvE. ASTM D 1646-72).
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PATENTEKRAYV
1. Fremgangsmide til stereospecifik polymerisering af konjugerede diener,
hvilken fremgangsmide udfgres i et carbonhydridreaktionsmedium i nerverelse af
et katalysatorsystem i alt vasentligt bestfende af en forbindelse af et over-
gangsmetal fra det periodiske systems 4. til 8. gruppe bundet til en aluminium-
polymer af polyimintype, k endetegmnet ved, at der som aluminiumpolymer

anvendes en polymer, hvis molekyler i alt vasentligt udgg¢res af 2-30 enheder med

formlen

-1A1 - N -

|

X R

i hvilken formel R betegner en carbonhydridgruppe valgt blandt alkyl-, aryl- og
- cykloalkylgrupper, og hvori X i nogle, men ikke alle, enheder er halogen og i de
¢vrige hydrogen.

2. Fremgangsmide if¢lge kravl, kendetegnet ved, at halogen-—
atomet er chlor, og at C1/Al gramatomforholdet af aluminiumpolymeren ligger mel-
lem 0,02 og 0,6.

3, Fremgangsmide til stereospecifik polymerisering af en konjugeret dien
ifglge krav 1 eller 2 i nzrvarelse af nzvnte katalysatorsystem, k en d e -
tegnet ved, at den konjugerede dien udelukkende er isopren, og at forhol-
det mellem gramatom aluminium og gramatom overgangsmetal for katalysatorsystemet
ligger mellem 1,01 og 3. .

4. Katalysatorsystem til anvendelse ved fremgangsmdden ifglge krav 1 i
alt vasentligt bestdende af en forbindelse af et overgangsmetal fra det perio-
diske systems 4. til 8. gruppe bundet til en aluminiumpolymer, der er af poly-
imintype, k ende t e gn et ved, at molekylerne i aluminiumpolymeren i alt

vaesentligt udggres af 2-50 enheder med formlen

-|a1 - N|-

|

X R

i hvilken formel R betegner en carbonhydridgruppe valgt blandt alkyl-, aryl- og
cykloalkylgrupper, og hvori X i nogle, men ikke alle, enheder er halogen og i de
¢vrige hydrogen.

5. Katalysatorsystem if¢lge krav 4, k ende tegnet ved, at halogen-
atomet er chlor, og at Cl/Al gramatomforholdet ligger mellem 0,02 og 0,6,

Fremdragne publikationer:
USA patenter nr. 3468867, 347673L.




162952

- 02

- ob

- 09

- 08

- 00L

1 93

9%

S

- o¢c

- oY

row

- 08

" 00L




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS

