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DESCRIZIONE

~a corredo_di una domanda di Brevetto d'Invenzione,

__.avente per titolo:

_a nome: THE GOODYEAR TIRE & RUBBER COMPANY

 Rwmy3 A 000208

E' importante che i polidieni che sono usa-

~ti in molte applicazioni abbiano elevati contenuti

vinilici. Per esempio, il 3,4-poliisoprene pud esse
re usato in composti per battistrada di pneumatici
per migliorare le caratteristiche di comportamento

di detto pneumatico, per esempio la trazione. Gli a

genti modificatori polari sono comunemente usati nel

la prepafazione di gomme polidieniche sintetiche che
sono preparate utilizzando sistemi catalizzatori a
base di litio allo scopo di aumentare 1l loro conte

nuto vinilico. Gli eteri e le ammine terziarie che

agiscono come basi di Lewis sono comunemente usati in qua

litd di agenti modificatori. Per esempio, 1] brevet
to statunitense 4.022.959 indica che l'etere dieti-

lico, l'etere di-n-propilico, l'etere diisopropili-

co, l'etere di-n-butilico, il tetraidrofurano, il

diossano, l'etere dimetilico del gllcol etilenico,

1 etere d1et111co del gllcol etllenlco, l'etere di-

metlllco del gllcol d1et11en1co, l'etere dietilico
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del glicol dietilenico, l'etere dimetilico.del.gli-- __ . . _

'“pgl_Lr;ejijenicodwjeﬂjrimetilammLnar_LamtnLetilammie___"_"“~___""____

na, la N,N,N'" N'-tetrametiletilendiammina, la N-me-___ .. . _.

__til morfolina, la N-etil morfolina e la N-fenil mor_. __... __.__ __ .

___fpj}gg“p9§§qnomessere,usatiujnmquaLLta_di_agenii_mg"w____n S

_dificatori. Il brevetto_statuniiense_41696,986,;deeu; R e

~scrive l'impiego di  1,2,3-trialcossibenzeni. e di.

_1,2,4-trialcossibenzeni in qualita di _agenti modifi. . -

ni preparati utilizzando le basi di Lewis come agen
~ti modificatori dipende dal tipo e dalla quantita
~della base di Lewis impiegata, come anche dalla tem.

peratura di polimerizzazione utilizzata. Per esem-

di polimerizzazione, si ottiene un polimero con wun
pid basso contenuto di gruppi vinilici (vedere A.W.

Langer; A. Chem. Soc. Div., Polymer Chem., Reprints; §§\
SRR ) I

Vol. 7 (1), 132 [1966]). Per questa ragione, & dif-

catori. Il contenuto di gruppi vinilici dei polidie.

pio, se viene impiegata una pil elevata temepratura

et s pa

f1c11e sintetizzare polimeri aventi elevati contenu

ti v1n111c1 ad elevate temperature d1 polimerizza-

Zione utlllzzando 1 t1p1c1 agenti modlflcatorl con-

tenenti 1a base di Lewis.

Le temperature pil elevate generalmente pro

muovono una pid rapida polimerizzazione. In accordo

con cio, e desiderabile utilizzare temperature mode
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ratamente elevate in polimerizzazioni_ commerciali,
- allo scopo di aumentare al massimo gli indici di pro

duzione, Tuttavia, & stato difficile per via tradi-

~zionale preparare polimeri aventi elevati contenuti =

~vinilici a temperature che siano sufficientemente e

_levate per raggiungere la massima velocita di poli-

~merizzazione mentre si utilizzano le «convenzionall

~basi di Lewis in qualita di agentl modificatori.

Sommario dell'Invenzione

E' stato accertato che i composti aventi le

sequenti formule strutturali possonc essere wusati

come agenti modificatori nella sintesi dei polidie-

ni:
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in cuinﬂ_rappresentaﬂun“numeor_interomnel1'interyal___

lo fra s_e_ﬁ_ed.Ln_puimR),RT.e"R%.possono_essere i-

_”mdentici“o“djygr§imefﬁﬁppresen;ano“grppp}qmﬁlchi1jcj””““

_ contenenti da 1 a 10 atomi di carbonio, gruppi ari- |

~lici contenenti da 6.a 10 atomi di carbonio oppure
détgmi”di_iQrogeno.A ~
Tali polidieni vengono preparati utilizzan-
~do iniziatori che sono basati su litio, sodio, po-
tassio, magnesio o bario. Come norma ‘generale, si
~preferiscono i composti organici di litio. GIi agen
~ti modificatori della presente invenzione sono agen
_ti modificatori molto forti;_il cul imﬁiego pud com
portare la formazione di polimeri con elevatissimi
contenuti vinilicl.
Gli agenti modificatori della presente 1in-
Vvenzipne fimangoqo stgbiyi alle cpnvenzionali tempe
rature di polimerizzazione e portano alla formazio-
ne di polimeri aventi elevati contenuti wvinilici a
tali temperature. In accordo con cid, essi possono
essere usati per promuovere la formazione di polime
ri ad elevato contenuto vinilico alle temperature

che sono sufficientemente alte per promuovere eleva

tissime velocitd di polimerizzazione.
La presente invenzione descrive in modo spe
cifico un procedimento per la sintesi di un polime-
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_.ro_gommoso, il quale consiste.nel.polimerizzare (1)  _ o o __ .

da_circa 50% in peso_ a 100% in peso.di monomeri die .

_____ m. . Nici_coniugati e (2) da_0%_in peso a circa_50% _in__ . . . . __. _
‘iieo__.__Peso di monomeri che sono copolimerizzabili o terpo_ ... __ _ . . __

_limerizzabili con detti monomeri_dienici coniugati,. . .. . .

in un solvente organico inerte, in presenza di _un. ... . _._ . _ __

..._..._Slstema catalizzatore che & costituito da (a) un i- _
) ~niziatore scelto dal gruppoc he comprende i compo-

sti organici di litio, i composti organici di sodio,

_i composti organici di magnesio ed i composti orga-_

_nici di bario, e (b) un agente modificatore scelto
__gal gruppo che comprende:

(i) {CH,) 4 CH-CH,-0O-R
\Q/

a@fcégz;za%xaéf

ALl .:J/éd/

%.

L

céégzm&agw%
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__._.essere_identici_o diversi_e rappresentano gruppi.al.__ .

___chilici contenenti da 1 a 10 atomi_di carbonio, grup_

Rr2

& __.piarilici contenenti da 6 a 10 atomi_ di_ carbonio. _ _ -
e __Oppure atoml di idrogenog. I e e
. S _La presente invenzione descrive anche un_si_._ ... . _._._ . _ ..
_stema catalizzatore che si dimostra aprticolarmente S
_utile nella polimerizzazione anionica di monomeri
_dienici coniugati in modo da ottenere polimeri, il
_quale & costituito da (a) un iniziatore che viene
scelto dal gruppo comprendente i composti organici SN
di litio, i composti organici di sodio, 1 composti N
organici di potassio, i composti organici di magne- %-§-~
- ~ A o AL S Y
sio ed 1 composti organiqiugi_bqr@otvgﬁ(b) un agen- QTS_ §
te modificatore scelto dal gruppo che comprende: ‘ﬁn N
~ . § )
~ o7 kg -
e N\ R % )
(ii) (CH,), CH-CH,-N
e ~o” R . o e
- e (11i) (CHy) g CH-CH,-0O-R e e
S él -
e e — - /\ / R e
(iv) (CH,), CH-CH;-N
NN/ Rr?
I
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7~
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e - § . - R IRl
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~ o e
o in cui n rappresenta un numero intero nell'interval
. lo fra 3 e 6 ed in cui R, R1 e R2 possono essere 1- )
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~_contenenti da 1 a 10 atomi di carbonio, gruppi ari-...

~lici contenenti da 6 a 10 _atomi di carbonio oppure

_atomi di idrogeno.

Descrizione dettagliata dell'invenzione

I polimeri che possono essere preparati uti

lizzando I summenzionati agenti,modificatori trial-

_cossibenzenici secondo la presente invenzione sono
~normalmente polimeri contenenti il gruppo vinilico
‘Iniziati a mezzo di litio organico, di almeno un mo
nomero diolefinico che sono generalmente polimeri
‘gommosi (elastomeri). I monomeri diolefinici utiliz
_zati nella preparazione di tali polimeri normalmen-

te contengono da 4 a 12 atomi di carbonio, essendo

quellic he contengono da 4 a 8 atomi di carbonio piu

comunemente utilizzati. I monomeri diolefinici im-
piegati in tali polimeri sono normalmente diolefine
coniugate.

I monomeri diolefinici coniugati che sono u
tilizzati nella sintesi di taljlpolimeri generalmen

te contengono da 4 a 12 atomi di carbonio. Quelli

che contengono da 4 a 8 atomi di carbonio sono gene
ralmente preferiti per scopi commerciali. Per ragic
ni simili, 1,3-butadiene ed isoprene sono 1 monome-

ri diolefinici coniugati pid comunemente utilizzati.

_ dentici o _diversi e rappresentano gruppi .alchiligi. _.__

FrEe2s a/k:a/.
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Alcuni ulteriori monomeri diolefinici coni ugtai_che . _

' possono _essere utilizz ati comprendono_ 2,3-dimetil-

*1,3-butadiene, piperilene, 3-butil-1,3-octadiene, _

2-fenil-1,3-butadiene e simili, da soli oppure me- __ -

scolati.

1 materiali grezzi di alimentazione che so-

_ no costituiti da uno o pid monomeri diolefinicl co-

_niugati mescolati con altri idrocarburl a basso pe- .

so molecolare possono essere utilizzati. Tali miscu

gli, denominati correnti dieniche a bassa concentra

zione, possono essere ottenuti da una varieta di cor

renti di prodotti di raffineria, per esempio opera-

7ioni di termoscissione della nafta, oppure possono

essere composizioni volutamente mescolate. Alcuni e

o ”se@pi_ﬁip;ci"§?iQr9cFr§Bri a‘basso peso molecolarer

HM___;@gﬂppssoqo essefg_mesgo{?tim;qn 1 mqﬁpmgri d@o;efir
nici come 1,3-butadiene, nel materiale di alimenta-
zione di polimeriz

zazione comprendono propano, pro-

pilene, isobutano, n-butano, 1-butene, isobutilene,

trans-2-butene, cis-2-butene, vinilacetilene, ciclo

esano, etilene, propilene e simili.

Copolimeri di uno o pil monomeri diolefini-

ci aventi elevati contenuti vinilici possono anche

essere preparati utilizzando gli agenti modificato-

ri della presente invenzione. Per esempio, si posso

F N - B
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~_aventi elevati contenuti vinilici. .. .. ..

_Le gomme polidieniche aventi elevati conte-

- nuti vinilici che sono copolimeri o terpolimeri di.

tilenicamente insaturi che possono essere fatti co-.
_polimerizzare con i monomeri diolefinici possono an
che essere preparati utilizzando gli agenti modifi-
catori della presente invenzione. Alcuni esempi rap.
presentativi di monomeri etilenicamente insaturi che
possono essere potenzialmente sintetizzati in tali
.pqlimeri vinilici superiori comprendono alchil acri
~lati, come metil acrilato, etil acrilato, butil acri
‘lato, metil metacrilato e simili; i monomeri vinili

denicli aventi uno o pild gruppi terminali CH,-CH-; i

2

composti aromatici vinilici come stirene, alfa-metil-
stirene, bromostirene, clorostirene, fluorostirene

e simili; le alfa-olefine come etilene, propilene,
1-butene e simili; gli alogenqri y;nilici come il
bromuro di vinile, il cloroetano {vinilcloruro}, il

vinilfluoruro, il vinilioduro, 1,2-dibromoetene,
t,1-dicloroetene {(cloruro di vinilidene), 1,2-diclo
roetene e simili; gli esteri vinilici come 1'aceta-

to vinilico; i nitrili alfa,beta-olefinicamente in-

saturi, come acrilonitrile e metacrilonitrile; le

ammidi alfa,beta-olefinicamente insature, come acril-

. no sintetizzare copolimeri di. isoprene e butadiene.. .

monomeri diolefinici con uno o pid altri monomeri e .

oef. %MW

&
Lerrieel: .J/b ar

[
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'ammide,mN:meiiLﬁacnjlammide,AN N-dimetilacrilammi d§4_____m__

. _metacrilammide e _simili. . 3
R Le_gomme D_o_l__i.d_i__an_i_,_cb__eﬁc,ng__s_o_np__cépp1imeri
o ...._di uno o pid monomeri dienici con uno o pid altrl
... _monomeri etilenicamente insaturi normalmente conter
e ~ _ranno da circa 50% in peso a circa 99% in _peso di
o -_mdﬂomeri"ﬂiﬁQiEi.§vda”C?EEa_l% in peso a circa 50%
S _in peso degli altri monomeri etilenicamente insatu-
] ri in aggiunta ai monomeri dienici. Per esempio, 1
X copolimeri di monomer}_dienici conwmonomgp} vinila-
_ \gé_ 7 | romatici_ come la gomma_stlrene butadlene (SﬁR)f i )

~dienici e dal 5 al 50% in peso di monomeri vinilaro

§ - ~quali contengono dal 50 al 95% in peso d1 7 monqmeri__

Y matici, sono utili in molte applicazioni.
\g Q@é . . R .. - . J R . . _
377 . o I moqpmgfi vini{daromﬁti;; sono”prqbabilmeﬂ-
X o _te ;% gruppoApﬁp_impor;gpte_@{wmqqomer;_ etilenica-rr )
_ mente insaturi che sono comunemente incorporati nei
o S quldlenl Tall monomerl v1n11 aromat1c1 sono scel-

t1, naturaimente in modo da essere copollmerlzzabl

i con i monomeri diolefinici che vengono utlllzza-

ti. In generale, si pué Impxegare un qualsiasi mono

mero vinil aromatico che notoriamente polimerizza

con gll agentl iniziatori a base di composti organi

ci di litio. Tali monomeri aromatici vinilici tipi-

camente comprendonc ad 8 a 20 atomi di carbonio. U-
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_sualmente, il monomergo vinilico. aromatico ..conterrd.. ...

~da 8 a 14 atomi di carbonio. Il monomero. aromatico. .. ...

_vinilico pil largamente usato & stirene. Alcuni esem ... ..

~pi di monomeri aromatici vinilici che possono.esse-__. .
re utilizzati comprendono 1-vinilnaftalene, 2-vinil-
~naftalene, 3-metilstirene, 4-propilstirene, 4-ciclo-
esilstirene, 4-dodecilstirene, 2-etil-4-benzilstire
ne, 4-{fenilbutil)stirene e simili.

La quantita relativa del diene o dei dieni.
~coniugati e del composto o dei composti aromatici
_monovinilici impiegati pud variare attraverso un am
pio intervallo. Nella preparazione dei polimeri gom
‘mosi, la proporzione del diene coniugato in_confrog
to con il composto aromatico monovinil-sostituito
dovrebbe essere sufficiente per comportare un pro-
dotto copolimero elastomero o sostanzialmente gommo
so. Non si riscontra alcun brusco punto di rottura )
circa la quantita del_diene coniugator in funzione
del composto aromatico monovinil—;ostituito che im-
partisce proprieta gommose o elastomere al risultaﬂ_
te copolimero, anche se, in generale, almeno SQ par
ti in peso del diene coniugato sono necessarie su

base esemplare. Percid, per un copolimero gommoso,

come si preferisce in conformitd con la presente in
venzione, 1l rapporto in peso fra il diene coniuga-

to ed il composto aromatico monovinilico nella cari

9fcégz;ea%z&g/

-
”/
8

A J)ﬂ:a.’

%,

p

G?%é;égé;g;&aavz
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__ca_monomerica sarebbe compreso nell'intervallo cir-__

ca fra 50:50 e 95:5. Naturalmente, si possono uti-

lizzare miscugli di dieni coniugati, come anche mi-

_.scugli di composti aromatici monovinil-sostituiti.

Le polimerizzazioni della presente invenzio _

_ne vengono effettuate in un solvente idrocarburico

‘matici, paraffinici o cicloparaffinici. Questi sol-

venti normalmente conterranno da 4 a 10 atomi di car

bonio per molecola e saranno liquidi nelle condizig
\€§ ni della polimerizzazione. Alcuni esempil rappresen-

%S§§ tativi di convenienti solventi organici comprendono

pentano, isoottano, cicloesano, normal esano, benze

ne, toluene, xilene, etilbenzene e simili, da soli

oppure in miscuglio. Gli agenti modificatori della
presente invenzione sono anche utili nelle polime-
rizzazioni in massa che sono iniziate <con sistemi

catalizzatori basati sul litio.

Nelle polimerizzazioni in soluzione che uti

lizzano gli agenti modificatori della presente in-

venzione, normalmente vi sard dal 3 al 35% in peso

di monomeri nel mezzo di polimerizzazione. Tali mez

zi di polimerizzazione sono naturalmente costituiti

da un solvenet organico, monomeri, un iniziatore a
base di composti organici di litio e 1'agente modi-
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ficatore. . Nella maggior.parte dei casi, si preferi- - ..

ra che il mezzo di polimerizzazione. contenga dal 10

al 30%_in peso.di monomeri..In generale, si preferi

__Sce maggiOrmente.che_il.mezzo”hdi“_polimerizzazione o

_contenga dal 20 al 25% .in.peso. di monomeri.

Gli iniziatori a base di composti organici

~ con litio impiegati nel procedimento della presente

invenzione comprendono i tipi monofunzionali e mul-

tifunzionali noti per polimerizzare i monomeri fino
~ad ora descritti. @11 iniziatori a base di composti
organici di litio multifunzionali possonoc essere com

posti organici di litio specifici oppure possono es

sere tipi multifunzionali che non sono necessaria-
mente composti specifici ma piuttosto rappresentano
delle composizioni riproducibill di regolabile fun-

zionalita.

La quantita dell'iniziatore a base di compo
sti organici ¢i litio cosl utilizzata varierd in fun

zione dei monomeri che vengono polimerizzati ed in

funzione del peso molecolare che si desidera per il

polimero che viene sintetizzato. Tuttavia, come re-

gola generale, si utilizeranno da 0,01 a 1 phm.(paﬁ_

ti per cento parti in peso del monomero) di un ini-

ziatore a base di composto organico di litio. Nella

maggior parte dei

casi, si utilizzeranno da 0,01 a

éfc;gz;za%aé;’

.d/&/_d/.

¢

% %
g Devrsare
%’?)Zﬂ/
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0,1 phm di_un_iniziatore a_base di_composto organi-=

cco di litio, essendo preferito utilizzare da 0,025 N

a 0,07 _phm_dell'iniziatore a base di_composto orga-

_.nico di litio.

_ .. Lta scelta dell'agente iniziatore pud essere
I .__governata dal grado di ramificazione e dal grado di
) i ~elasticita del polimero che si desidera, dalla natu
s _ra del materiale grezzo di alimentazione e simili.

per esempio, si preferiscono generalmente i tipi di

iniziatori multifunzionali quando una corrente die-
porzione del materiale grezzo di alimentazione, poi
ché alcuni componenti presenti nella corrente dieni
ca a bassa concentrazione non purificata possono ten

dere a reagire con i legami fra litio e carbonio per

disattivare l'attivitad dell'agente iniziatore, ren-

dendo cosl necessaria la presenza di una sufficien-

te funzionalitd litica nell'iniziatore, cosl da ave

re la prevalenza su tali effetti.

Gli agenti iniziatori multifunzionali che

nica a bassa concentrazione rappresenta almeno una

~zione impiegato come sorgente del diene coniugato,

possono essere usati comprendono quelli preparati

facendo reagire un composto monolitico organico com

binato con una multivinilfosfina oppure con un mul-
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_tivinilsilano, una tale reazione essendo preferibil ... _.

un idrocarburo oppure una miscela di un idrocarburo_. .
e di un composto organico polare. La reazione fra il _
~multivinilsilano o la multivinilfosfina ed il compo .

~sto organico monolitico pud comportare la formazio-

ne di un precipitato che pud essere solubllizzato,

se desiderato, aggiungendo un monomero solubilizzan

te, per esempio un diene coniugato oppure un compo-
sto aromatico monovinilico, dopo la reazione dei com
ponenti principali. Alternativamente, la reazione
pud essere eseguita in presenza di una minore quan-
titd del monomerolsolubilizzante. Le quantita rela-
tive del composto monolitico organico e del multivi

nilsilano o della multivinilfosfina dovrebbero pre-

feribilmente essere comprese nell'intervallo circa

fra 0,33 e 4 moli del composto monolitico organico

per ogni mole dei gruppi vinilici presenti nel mul-

tivinilsilano o nella multivinilfosfina 1impiegata.
Si dovrebbe notare che alcuni agenti iniziatori mul
tifunzionali sono comunemente usati come miscugli

di composti piuttosto che come singoli composti spe

Esempi di composti organici monolitici com-

prendono etillitid, isopropillitio, n-butillitio,

_ mente eseguita in un diluente _inerte, per. esempio. .. . ... ...

N
20/;95 d(wwymé/
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sec-butillitio, terz-octillitio, n-eicosillitio, fe

_litio, 4-fenilbutillitio, cicloesillitio e simili.

_ prendono tetravinilsilano, metiltrivinilsilano, die

~tildivinilsilano, di-n-dodecildivinilsilano, ciclo-

~esiltrivinilsilano, feniltrivinilsilano, benziltri-
vinilsilano, (3-etilcicloesil) (3-n-butilfenil)divi
_ nilsilano e simili.

Esempi di composti di multivinilfosfina com
~prendono trivinilfosfina, metildivinilfosfina, dode
, cildivinilfosfina, fenildivinilfosfina, ciclooctil-
Adivinilfosfina e simili.

Altri iniziatori di polimerizzazione multi-
funzionali possono essere preparati utilizzando un
composto di monolitio organico, ulteriormente insie
me con un composto multivinilaromatico ed un diene"
coniugato oppure un composto monovinilaromatico o
ambedue. Questi ingredienti possono essere caricgty
inizialmente, usualménte in presenza di un idrocar-

buro oppure di una miscela di un idrocarburo e di

un camposto organico polare, in qualitd di diluente.

Alternativamente, un iniziatore di polimerizzazione

multifunzionale pud essere preparato in un procedi-

mento in due fasi facendo reagire il composto mono-

- nillitio, 2-naftillitio, 4-butilfenillitio, 4-tolil-

Esempi di composti di multivinilsilano _com- ___
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... litico.organico. con._un.diene coniugato OppuUre —CONw oo - ..

_ti. Il rapporto fra il diene coniugato ed il compo-_. .
... Sto aromatico monovinilico additivo impiegato dovreb.
_be preferibilmente essere compreso__nell'intervallo

~ fra circa 2 e 15 moli di composto polimerizzabile

e .. Uun composto_aromatico _monovinilico_additivo e.quin-—. .. . _._ ...
di_aggiungendo _il composto aromatico.multivinilico e

e S1_pud_impiegare uno _qualsiasi_dei dieni._coniugati . _
_oppure dei composti aromatici _monovinilici deserit-__ ___ __ __ . _ _ _

per ogni mole del composto organico di 1litie. La
quantita del composto multivinilaromatico impiegato ‘<§
_ _dovrebbe preferibilmente essere compreso nell'inter N_
vallo circa fra 0,05 e 2 moli per ogni mole del com §\§ §\
i _posto monolitico organico. ~ §§> g_
] Esempi di composti aromatici multivinilici %{E§
- Foqprepggpq_jiZ—diyini1pgnzene,_j,gjqiﬂiqilbepzene,____ E%S% J
1,4-divinilbenzene, 1,2,4-trivinilbenzene, 1,3-divi §\ ._
nilnaftalene, 1,8-divinilnaftalene, 1,3,6-trivinil- u:t?\
naftalene, 2,4-divinilbifenile, 3,5,4'-trivinilbife _ ) o
nile, m-ditsopropenil benzene, p-diisopropenil ben- -
zene, 1,3-divinil-4,5,8-tributilnaftalene e simili.
Idrocarburi aromatici a dopgja sostituzione vini}i-
ca contenenti fino a 18 atomi di carbonio per mole- i o
cola sono preferiti, particolarmente il divinilben- S

Zzene, come isomero orto, meta o para, ed il divinil-
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_ _benzene commerciale, che & un miscuglio dei tre . iso.

~ meri, nonché altri composti come gli etilstireni,
_che sono anche del tutto soddisfacenti. _

L CAltri tipi di iniziatori multifunzionali pos

_sono essere impiegati, per esempio quelli preparati

~mettendo in contatto un composto secondario o ter-
ziario organico monolitico con 1,3-butadiene, su ba

~se di un rapporto quale circa da 2 a 4 moli del com
posto monolitico organico per ogni mole di 1,3-buta
diene, in assenza di materiale polare aggiunto, 1in

0 }
§§§§§ questo caso, il contatto preferibilmente essendo e-

7 _ seguito in un diluente idrocarburico inerte, anche
§\ se il contatto senza diluente pud essere impiegato,
\§ QQQ se desiderato.
b Alternativamente, composti specifici organi
ci di litio possono essere impiegati in qualita di
iniziatori, se desideratoc, nella preparazione deir

polimeri in conformitd con la presente inven;;one.
Essi possono essere rappresentati da R (Li)x, in cu;
R rappresenta un radicale idrocarbilico avente qQ 1.
a 20 atomi di carbonio per ogni gruppo R ed x rap-

presenta un numerc intero compreso fra 1 e 4. Esem-
pi di composti organici di litio sono metillitio, i

Sébropillitio, n-butillitio, sec-butillitio, terz-
octilliiio;.n—decillitio, feniilitio, T-naftillitio,
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- 4-butilfenillitio, p-tolillitio,-d-fenilbutillitio oo oo

—— __ __cicleoesillitio, 4-butilcicloesillitio, 4-cicloesil-_._ . . _. . ...

butillitio, dilitiometano, _1,4-dilitiobutano, 1,10~ . .
dilitiodecano, 1,20-dilitioeicosano, 1,4-dilitioci-= R

__¢cloesano, 1,4-dilitio-2-butano, 1,8-dilitio-3-dece-__ .

ne, 1,2-dilitio-1,8-difenilottano, 1,4-dilitiobenze _

~ne, 1,4-dilitionaftalene, 9,10-diliticantracene,

1,2-dilitio-1,2-difeniletano, 1,3,5-trilitiopentano, _ __

_1,5,15-trilitioeicosano, 1,3,5-trilitiocicloesano, . .
~1,3,5,8-tetralitiodecano,_ 1,5,10,20-tetralitioceico-.

sano, 1,2,4,6-tetralitiocicloesano, 4,4'-dilitiobi-

__fenile e simill.

Gli agenti modificatori che possono essere

Z o :

~ impiegati nella sintesi dei polidieni avenii eleva-

p drLees Jﬂaf

ti contenuti vinilici in conformita con la presente

invenzione presentano una delle seguenti formule

strutturali: ) ] \ _E}\
2T \
e e - o

e T () (CH,), CH-CH,-O-R - -
. \ O/ = —— —_ — J— —
N\ R ;
(1) (CH,), CH-CH,-N

I ~o” R —




“©o
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arfe 2

(iidi)

(iv)

{v)

(vi)

(vii)

(viii)
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(CH,), CH-CH;-0-R
NN/
Rl

Y .

~ O/

(CHy)
\N/

I
R

/_\ 2
i

(CHy)
A o./

/N %

/_\ R
I
~ N/

I

Rl

CH-CH,-0-CH,-

CH'CHz"O'CHz_

CH'CHz‘N'CHz‘

CH-CHz_N'CHz'

CH'CHz‘N"CHz =

CH  (CH,),
NNo”

/7N

CH  (CHylp,
. 07

7~

CH  (CHy),

2

CH (CH,}
A N/
B2

)

CH  ({CHy),

. 0/



(x) (CH,), CH-CH,-0-CH,-CH  (CH,),
T T ~ N7 N N7 T T T T
i 1
R? R2 e
R (xi) (CH,), CH-CH,-0-CH,-CH,-0-R e
~ o7
_ _..in cui n rappresenta un_numero..intero .compreso .nel-— ... ... ...
. _..l'intervallo fra.3 e 6.ed_in_cui.R, R) e g% possono. . . .
_._essere identici o diversi e rappresentano gruppi al_. .. R -
_..chilici contenenti da t a 10 atomi di carbonio, grup .. ‘<§-
_ Pl arilici contenenti da 6 a 10 atomi di carbonicop . . .
_ pure atomi di idrogeno. = _ o - §
i ~ In questi composti, R, R1 e Rg normalmente._ _ . N é\
g
conterranno da 1 a 6 atomi di carbonio, essendo pid _ N
] . § %
comuni quelli che contengono da 1 a 4 atomi di car- "‘%i%R
JLokemund quelll Che X
Ay
__bonio. Tipicamente, R rappresenterd un gruppo alchi . . ___ _ -<§S%~
~_ lico. Come regola generale, n rappresenterd il nume = . Q§§§\
__ _ro intero 3 o 4. Pil comunemente, n_ rappresentera . _Q
i1 numero intero 3. Nella maggior parte dei casi, _ ...
‘1'agente modificatore avra una formula strutturale .

(i), (ii}, (iii) o (iv). I tipi di massima preferen

za di detto agente modificatore sono gli eteri al-
chil tetraidrofurfuriliqil“per esempio etere metil- o
tetraidrofurfurilico, etere etiltetraidrofurfurili- o

co, etere propiltetraidrofurfurilico ed etere butil-




tetraidrofurfurilico.

L'agente modificatore che viene wutilizzato _

_pud essere introdotto nella zona di polimerizzazio- .

ne che viene utilizzata in qualsiasi maniera. In u-__

na forma di realizzazione, esso pud essere fatto

reagire con i1 composto metalloorganico con il rela

“tivo miscuglio di reazione che viene introdotto nel

la zona di polimerizzazione in qualita di iniziato-

re. In un'altra forma di realizzazione, l'agente mo

dificatore pud essere introdotto nella zona di poli

merizzazione direttamente senza prima essere fatto

reagire con il composto metalloorganico che viene u

tilizzato in qualitd di iniziatore. In altre parole,

gli agenti modificatori possono essere introdotti

nella zona di polimerizzazione nella forma di un mi

scuglio di reazione con 1'iniziatore metalloorgani-

CO oppure possono essere introdotti nella zona di

polimerizzazione separatamente.

to di 0,1 moli dell'agente modificatore per ogni mo

La quantitd dell'agente modificatore neces-

saria variera in misura notevole con il <contenuto

vinilico che si desidera per il polimero che viene

sintetizzato. Per esempio, pollmerl con contenuti

vinilici soltanto leggermente aumentati possono es-

sere preparatl mediante utilizzazione anche soltan-



- 27 -

e _ ._le del metallo nell'iniziatore_metalloorganico__che_ . _ _ ... _ ..
. _viene utilizzato. Se si desiderano polimeri aventi _____ ___
contenuti vinilici molto elevati, allora si pgssono . _ __

~ impiegare grandi quantitd dell'agente modificatore, . _ . . ._.___  _
.. Tuttavia, normalmente non vi_ sard alcuna ragione per _____ __
. _ . impiegare pid di_ circa 40 moli dell’agente modifica .
_____ tore per ogni mole del metallo contenuto nel siste-

) _ ma iniziatore metalloorganico impiegato. Nella mag- B
. ..9ior parte del casi, saranno impiegate da circa 0,25

a circa 15 moll dell'agente modificatore per ogni
mole del metallo contgnqﬁoungl7isistgmqﬂm}négigtqre_

metalloorganlco utlllzzato Preferlbllmente da cir

ca 0,5 a 10 moli dell'agente modificatore saranno u

1
|
o darnends”

P el d/b =4

tilizzate per ogni mole di litio, essendo il valore

di massima preferenza quello compreso fra circa 1 e

|
ALERIO
P,

5 moli dell agente modlflcatore per ognl mole di 1i

|

La temperatura d1 pollmer122321one utlllzza

ta puo variare attraverso un ampio intervallo fra

circa -20°C e circa 150°C. Nella magglor parte dei

casi, si utlllzzera una temperatura compresa nello

intervallo fra circa 30°C e circa 125 C. La pressio

ne usata normalmente sara sufficiente per mantenere

una fase sostanzialmente liquida nelle condizioni

della reazione di polimerizzazione.
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La polimerizzazione viene eseguita per un

_intervallo di tempo sufficiente .a permettere una po . .

‘limerizzazione sostanzialmente completa del_ _monome-

“ri. In altre parole, la polimerizzazione viene nor-

‘malmente eseguita fino a ragglungere elevate conver

'sioni. La polimerizzazione pud quindi essere fatta

“terminare impiegando una tecnica classica. La poli-

‘merizzazione pud essere fatta terminare con un agen

te di terminazione convenzionale non copulante, per
esempio acqua, un acido, un . alcool inferiore e simi

li oppure con un agente copulante.

Gli agenti copulanti possono essere impiega

ti allo scopo di migliorare le caratteristiche di-

scorrimento a freddo della gomma e la resistenza al

rotolamento degli pneumatici con essa prodotti. Es-
sa comporta anche una migliore suscettibilita al tr

tamento ed . altre proprietd vantaggiose. S1 passono

at

impiegare un'ampia varietd di composti convenienti

pér tali scopi. Alcuni esempi rappresentativi di con

venienti .agenti copulanti comprendono: composti mul

tivinilaromatici, multiepossidi, multiisocianati,

multiimmine, multialdeidi, multichetoni, multialoge

nuri, multianidridi, multiesteri, che sono gli este
ri di alcool polivalenti con acidi monocarbossilici
ed 1 diesteri che sono esteri di alcool monovalenti
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con_acidi bicarbossilici,. e simili._______.. ) _ S

_Esempi_di_convenienti _composti_ _multivinil- .

__arcomatici_comprendono_divinilbenzene, t,2,4-trivipnil-_

benzene, 1,3-divinilnaftalene, 1,8-divinilnaftalene, . __ _  ____

,3,5-trivinilpaftalene,_2,4- -divinilbifenile e simi . _ ___ _____

li. Gli tdrocarburi divinilaromatici sono_preferiti, _ __ .. L

_particolarmente il divinilbenzene nella forma del_ . _

_suo isomero orto, meta o para. Il divinilbenzene com
- merciale che & un miscuglio dei tre isomeri e di al = . _ .
tri composti & perfetfamente soddisfacente.

Sebbene si possa impiegare un qualsiasi mul

‘tiepossido, si preferiscono quellic he sono liquidi
~poiche sono molto pid facilmente manipolati e forma
no un_nucleo relﬁtivamen@e_p}ccolo“per il polimero

radig}e; Spgcia}mente prgferiti fra it multiepossidi 7 §(§§

sono | polimeri idrocarburicl epossidati, per esem- C%S%

pio i polibutadieni liquidi epossidati e Vgli“ plii o _"”&%§§\

vegetall ep0551dat1 per esempio olio d1 501a epos-.

31dato ed 0110 d1 sem1 di lino epossidato. Altri com

pOStl ep0551d1c1 come , 2,5, 6 9 10 trlep0551decano

e simili possono anche essere usatl

Esempi di convenlentl mu1t1150c1anat1 com-

prendono benzene-1,2,4-triisocianato, naftalene—

.2,5,7-tetraisocianato e simili. Spec1a1mente con-

veniente & un prodotto dlsponlblle in commercio no-
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cianato_avente in media 3 gruppi isocianato per mo-

.Iomcon“landenpmingzione,PARJ:I,_un“pQJiaﬁilaquisq;"__

__lecola ed un_peso molecolare medio di circa 380. Un

... _tale composto pud essere visualizzato come una se-

rie_q;_gnellj_Qen;epigjmsg§tipultjfqqn isocianato,

collegati attraverso legami metilenici.

Le mu1t11mm1ne, che sono anche note come com

mpOStl mu1t1a21r1d1n111c1 preferlbllmente sono quel

le che contengono 3 o pid amelli di aziridina per

Vmolego}aﬂ Esempiﬂdi_taL{AEomposti qpmprendono tria-

z1r1d1n11 fosfln 0551d1 0 solfuri, come per esemplo

tri{1-aziridinil)fosfina ossido, tri{(2-metil-1-azi-

ridinil)fosfina ossido, tri(2-etil-3-decil-1-aziri-

dinil)fosfina solfuro, e simili.

sti come 1 4 7- naftalen trlcarbossaldelde, 1,7,9-an

tracene trlcarbossaldelde 1,1,5-pentano tricarbos-

saldelde e 51m111 compostl aromat1c1 ed allfat1c1

Le multialdeidi sono rappresentate da compo

contenentl multlaldeldl I multlchetonl possono es-

sere rappresentati da COmpOStl come 1,4, 9 10 antra-

centerone, 2,3-diacetonilcicloesanone e simili. Esem

pi di multianidridi comprendono la dianidride piro-

mellitica, i copolimeri di stirene ed anidride ma-

leica e simili. Esempi di multiesteri comprendono

dietil adipato, trietil citrato, 1,3, 5 trlcarbet0551-

i
i,



po di gruppo funzionale comprendono

propanone, 2,2-dibromo-3-decanone, 3,5,5-trifluoro-
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. benzene e.simili.. ... . - . . ... ._ . .

..genuri di silicio,. come_il tetracloruro di.silicio,. . ... .
_ 11 tetrabromuro.di silicio ed_il tetraioduro di si-..

. licio ed 1 trialogenosilani come per esempio trifluo.
rosilano, triclorosilano, tricloroetilsilano,. tri-__

bromobenzilsilano e simili. Sonc anche preferiti gli .

idrocarburi con sostituzione multialogenata, per e-

sempio 1,3,5-tri(bromometil)benzene, 2,4,6,9-tetra-

~cloro-3,7-decadiene e simili, in cui l'alogeno & at

taccato ad un atomo di carbonio che si trova in po-
sizione alfa rispetto ad un gruppo di attivazione,
per esempio un legame etereo, un gruppo carbonilico
oppure un doppio legame carbonio-carbonio. Sostituen
ti inerti rispetto agli atomi di litio nel polimero
termipalmente reattivo possonc anche essere presen-
ti nei composti gontenenti alogeno attivo. Alterna-
tivamente, altri convenienti gruppi rgattivi diver—.
si dall'alogeno, come precedentemente descritto, pos
50N0 essere prgsgnti.

Esempl di composti contenenti pid di un ti-

1,3-dicloro-2-

4-ottanone, 2,4-dibromo-3-pentanone, 1,2,4,5-diepos

si-3-pentanone, 1,2,4,5-diepossi-3-esanone, 1,2,11,12-

I preferiti multialogenuri.sono.i .tetraalo- .

J‘.,/ma/.

PP

J%{ W;é};mmaé/
oy e d
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e _ diepossi-8-pentadecancne,_.1,3,18,19-diepossi-7,14- .

. eicosandione, e simili. .

— In_aggiunta ai multialogenuri. di__silicio, _.

_ri metallici, particolarmente quelli di_stagno, piom.

come_ precedentemente descritti, altri multialogenu- __ _ ...

I . ~ _bo_o_germanio, possono_anche essere facilmente impie _
L i _gati in qualita di agenti copulanti e di_diramazio- . _
o ne. Le controparti a doppia.funzionalitd di questi

_agenti possono anche essere impiegate, per cui si_

'Q§§Q ) ~ottiene un polimero lineare piuttosto che un polime
_f*g_““_ _ro ramificato.

Q . ... In linea generale ed a titolo di esempio, u

~na gamma fra c1rca O g1 e 4, 5 m1111equ1va1ent1 del—

l'gggﬂpe_copulante yengqnq_impiegati”ger ogni 100

grammi di monomero, attualmente preferito & un valo

_re compreso c1rca fra O 01 e 1,5 per Ottenere Ia de

51derata v1sc051té Mooney Le quantita maggiori ten

nent1 gruppl term1nalmente reatt1v1 oppure un insuj

gente di trattamento per ogn1 equlvalente d1 litio
& considerato un guantitativo ottlmale per la massi

ma ramificazione, se questo risultato ¢ desiderato

nella linea di produzione. L'agente <copulante pud

essere agglunto in soluzione idrocarburica, per e-

f1c1ente effetto copulante Un equivalente dell'a-

dono E comportare la produ21one d1 polimeri conte-
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_.Sempio..in.cicloesano, .al miscuglio di polimerizza--

__mento per distribuzione e reazione. .

I polimeri che vengono prodotti utilizzando_ . .. .

gli agenti modificatori della presente 1invenzione .
nelle polimerizzazioni in soluzione possono essere

ricuperati utilizzando tecniche convenzionali. In.

molti casi, sard desiderabile distruggere i residui
legami carbonic-litio che possono essere presenti

nella soluzione del polimero e ricuperare il polime

ro sintetico prodotto. Pud anche essere desiderabi-

le aggiungere ulteriori antiossidanti alla soluzio-

ne del polimero allo scopo di proteggere ulterior-

mente‘il poclidiene prodotto da effetti potenzialmeﬂ_

te deleteri derivanti dal contatto con I'ossigeno.r

Il polimero prodotto pud essere fatto precipitare
dalla soluzione del polimero e le eventuali residue
frazioni di litio possono essere disattivate median

te aggiunta di alcool inferiori, per esempio alcool

isopropilico, alla soluzione del polimero. Il poli-
diene pud essere ricuperato dal solvente e dal resi

duo con mezzi quali la decantazione, la filtrazione,

la centrifugazione e simili. La separazione con va-

pore pud anche essere utilizzata allo scopoldi ri-

muovere i composti organici volatili.

zione nel reattore finale. con conveniente . mescola- .. .. .

20 ef %Mxé/

LK FE
D

%.
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_La presente invenzione & illustrata dai se-: _

guenti esempi che servono semplicemente per los co-_

po_di illustrazione e non debbono essere considera- _

__ti per_limitare l'ambito dell'invenzione oppure la

__maniera in cui essa pud essere realizzata in prati-

ca. A meno che non sia specificamente indicato di-

_versamente, le parti e le percentuali sono espresse
_wjn peso.

~ Esempio 1 i
Ip questp esperimgntoj polii;opregg dentg_
_una elevata micrgstruttur§‘3?4 e stato sintet;zzato
mimpigganqq_eteﬁg_gtilmtgtf§?Qrofurfurilico in quali_
_té“di ﬁgenﬁe modif}cﬁtote: Nella__prpggdea_ gsata,
_ _1.500_grammi di un mis;qglio preliminﬁrer e;;iccato_

contenente silice/setaccio molecolare/alluminio con

tenente il 19,4% di isoprene in esano era caricato

in un reattore da un gallone (3,8 litri). Dopo 1l

livello di scaricamento di 2,9 parti per milione
{ppm), come determinato, 0,64 ml di ETE (etere etil

‘tetraidrofurfurilico; 7,2 M) puro e 1,65 ml di una

soluzione 0,75 M di n-butil litio (in esano; 1,3 ml

per l'inizio e 0,35 ml per lo scarico del miscuglio

preliminare) erano aggiunti al reattore. Il rappor-

to molare fra 1'agente modificatore ed il n-butil

litio (n-BuLi) era di 5. La polimerizzazione veniva




limerizzazione era fatta continuare per altri 30 mi
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~fatta proseguire alla temperatura di 70°C per .1l ora._. ... ..

La analisi dei monomeri residui contenuti nel miscu . ..

glio di polimerizzazione, analisi effettuata median.

te un cromatografo a gas, indicava che la polimeriz

zazione era al 96,5% completa a questo punto. La po

nuti per assicurare una conversione del 100%. Quin-

di, al reattore venivano aggiunti 5 ml di una solu-

zione di etanolo 1 M (in esano) per arrestare la po

limerizzazione ed il polimero veniva estratto dal

reattore e stabilizzato con 1 phm di antiossidante.

Dopo aver fatto evaporare l'esano, il risultante po
limero veniva essiccato in un forno a vuoto alla

temperatura di 50°C. Si accertava che il poliisopre

ne prodotto aveva una temperatura di transizione del

lo stato vetroso (Tg) a -9°C. Veniva anche accerta-

to che esso presentava una microstruttura che conte

neva il 31% di unita di 1,4-poliisoprene, il 64% di

unita di 3,4-polibutadiene ed il 6% di unita di 1,2-

poliisoprene.

Esempi 2-5

La procedura descritta nell'Esempio 1 veni-
va utilizzata in questi esempi con eccezione per il

fattoc he i rapporti ETE/n-BuLi erano cambiati da 5

a 0,5 - 3. Le temperature Tg e le microstrutture del

e, %M

oy T 4 d’/ka/.

@
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e e e .risultanti _poliisopreni _sono_riportate.nella Tabel-
- - la T, SR .
S Tabella I e

i Poliisopreni preparati attraverso ETE/N-Buli . .
- Microstructura -
S Rapporto o

77 || Exampio | ETE/n- | PZN* Tg
No. BuLi | Temp. | (°C) [ 1,4-PI |3,4-PI| 1,2-PI
1 5.0 70°C -9 31 64 5

2 2 3.0 70°C | -15 37 57 6
\§ 3 2.0 70°C | -23 41 52 7
Q 4 1.0 70°C | -38 60 37 3

5 .5 70°C -53 81 19 0

6 5.0 60°C 0 24 66 10

¥ Temperatura PZN = temperatura di polimerizzazione.
~ Esempio 6

. La_procedura descritta nell'Esempio 1.veni-.

_va_ utilizzata in questo esempio_con__eccezione_ per_ . .

B il _fatto che la temperatura di_polimerizzazione era
O _..cambiata da 70°C a 60°C. Si accertava che 11 poli-
i isoprene.prodotto aveva una temperatura_ Tg di 0°C. .
L __S1 accertava che esso presentava una microstruttura _ o
. che conteneva 11 24% di unitd di 1,4-poliisoprene, -

i1 66% di unitd di 3,4-polibutadiene ed 11% di uni-

ta di 1,2-poliisoprene.




_ to che i1 MTE (metil tetraidrofurfuril_etere) era.u.
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R ~ Esempi 7-11

La procedura descritta nell'Esempio. 1 era.u..... ... ..

_tilizzata in _questi esempi con eccezione per.il. fat...

~sato in qualita di agente modificatore. Le tempera-. .
ture Tg dei poliisopreni prodotti insieme con i rap.
_porti MTE/n-Buli utilizzati sono tabulati nella Ta-_

_bella II.

Tabella I1I

Poliisopreni preparati attraverso MTE/n-Buli

Microstructura
Rapporto
Exampio. | MTE/n- PZN Tg

No. "Buli Temp.| (°C) | 1,4-PTI | 3,4-PI | 1,2-PI
7. 1.0 70°C -39 62 37 1
8 2.0 70°C | -26 48 49 3
9 3.0 70°C -18 42 54 4

10 5.0 70°C -14 36 58 6

11 10.0 70°C -7 30 63 7

Esempi 12-16

La procedura descritta nell'Esempio 1 era u
tilizzata in questi esempi con eccezione per il fat -
‘to che il BTE (butil tetraidrofurfuril .etere).era.u.
sato in qualitd di agente modificatore.. Le tempera-

‘ture Tg dei poliisopreni prodotti, insieme. con i rap .

zcymé/

R
D evy

(-

PP eE d/ﬂf.az:

(A 72
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_.porti BTE/n-Buli utilizzati sono_tabulati nella Ta- _ _

“bella III.

Tabella III

Poliisopreni preparati attraverso BTE/n-Buli

Microstructura L
Rapporto )
Tt | Exampio | gres,. | PEN Tg
B - o No. BuLi | Temp. | (°C) [1,4-PI|3,4-PI| 1,2-PI |
] 12 1.0 | 70°Cc | -35 58 40 2
13 2.0 70°C | -22 45 52 3
14 3.0 | 70°¢c | -15 39 57 4
15 5.0 | 70°c | - 9 33 62 5
16 10.0 | 70°C | - 4 29 64 7
_Esempi 17-21
~La procedura descritta nell'Esempio 1 era u
_ _._.tilizzata in questi esempi con_eccezione per il fat
~_to che il MTE (metil tetraidrofurfuril etere) era u.
. _...sato in qualitd di agente modificatore e, in gquali- .
e ... tadi miscuglio preliminare, veniva impiegato un mi_ i
. ....... .sScuglio con rapporto 50/50 di isoprene/1,3-butadie- B
S ne. Le temperature Tg dei composti IBR prodotti in-
_ sieme con 1 rapporti MTE/n-BulLi sono tabulati nella _

__Tabella 1v.

(segue Tabella 1V)

H S . s A S
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_Tabella IV . e

Copolimeri isoprene-butadiene 50/50 preparati e

__. attraverso MTE/n-Buli a 70°C

Microstructura (%)
Rapporto
Exampi 0 MTE/n- Tg |1,2-11,4-|1,2-]|3,4-] 1,4-
No. “BuLi (°C) PB4 PB4 PI PI PI
17 1.0 -48 24 27 ND 27 22
18 2.0 -39 28 23 2 31 16
19 3.0 -37 31 22 2 31 14
20 5.0 -32 32 19 4 34 11
21 10.0 -30 32 19 5 34 10

Esempli 22-25

La procedura descritta nell'Esempio 1 era u

tilizzata in questi esempi con eccezione per il fat
to che un miscuglio con rapporto 20/80 di stirene/

1,3-butadiene era usato come miscuglio preliminare.

Le temperature Tg dei prodotti SBR, i rapporti ETE/

_n-BuLi utitizzati e le loro microstrutture sono ta-

‘bulati nella Tabella V. I dati di ozonolisi indica-

vano che lo stirene era distribuito casualmente nel

le risultanti catene di SBR.

(segye Tabella V)

PPt J‘.,-/l-:ﬂ.’
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Tabella V.

__ _Copolimeri stirene-butadiene 20/80 preparati

_attraverso ETE/n-Buli . _

- Microstructura (%)
Rapporto
Exampio | ETE/n- Tg
No. BulLi (°C) 1,2-PBd | 1,4-PBd | Stirene*
22 1.0 -40 43 36 21
23 2.0 -30 52 28 20
\ 24 3.0 -28 53 28 19
\g% 25 5.0 -24 55 26 19
N

_* Random {casuale).

Esempi 26-27

|

AN

3 tilizzata in questi esempi con eccezione per 11 fat.
‘ to che si impiegava un miscuglio in rapporto 10/90

La procedura descritta nell'Esempio 1 era u

i

SR

di stirene/1,3-butadiene in qualitd di miscuglio pre

) liminare. Le temperature Tg dei prodotti SBR, i rap.

porti ETE/n-BulLi utilizzati e le relative microstrut

“ture sono tabulati nella Tabella VI. I dati di ozo-

_nolisi indicano che lo stirene era distribuito ca-
_sualmente nelle risultanti catene di SBR.

(segue Tabella VI)




_Tabella VI

- 41 -

___attraverso_ETE/n=-BulLi . __

_Copolimeri stirene-butadiene 10/90 _preparati .

T Microstructura (%) a .
- Rapporto -
- | Bxamplo: | ETE/n- Tg _ s T T
No. Buki (°C) 1,2-PBd | 1,4-PBd | Stlirene¥*
- 26 1.0 -45 51 38 11
27 2.0 -37 S8 33 o) i *
* Random (casuale). S - ~-
. . _.__ _Esempi 28-29. %L i
N
~ La procedura descritta nell'Esempio 1.era .u. . . %\;"§
‘tilizzata in questi esempi con eccezione per il fat Q“ﬁ'sﬁ_ §\
to che un _miscuglio 10/90 _di stirene/1,3-butadiene . - =§ g
3
i era usato come miscuglio preliminare e MTE {(metil _ Lo (\%%
_ tetraidrofurfuril etere) era usato come agente modi _ o &
_ ficatore. Le temperature Tg dei prodotti SBR insie-__ .. . = . A
.. me con i rapporti MTE/n-Buli utilizzati sono ripor-__ . _ %
.. tati nella Tabella VII. ___ L

(segue Tabella MIL) .. ...
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e .Tabella VII .

... Copolimeri stirene/butadiene. 10/90 preparati_ _ .

_attraverso MTE/n-BulLi .. _ _ __ . .

Microstructura (%)
Rapporto.
Exampio | MTE/n- Tg
No. BulLi {(°C) 1,2-PBd | 1,4-PBd | Stirene~*
28 1.0 -54 41 48 11
29 2.0 -44 45 41 10

. * Random (casuale).

Esempi 30-33

La procedura descritta nell'Esempio 1 era u

tilizzata in questi esempi con eccezione per il fat

.to che la temperatura di polimerizzazione era cam-

biata da 70°C a 60°C ed il butadiene era usato come

miscuglio preliminare. Le temperature Tg, i rappor-

t1 ETE/n-Buli e le microstrutture dei risultanti po

_libutadieni sono tabulati nella Tabella VIII.

(segue Tabella VIII)
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s o .. _Tabella VvIII .. . __ .. e L
Polibutadieni_preparati attraverso ETE/n-Bulli e
- Microstructura (%)
_ Rappofto
T Exampl0 ETE/n- Tg S .
- No. BuLi (°C) 1,2-pBd 1,4-pBd ) .
30 2.0 -41 71 29
31 3.0 -39 76 24
32 5.0 -36 76 24
- 33 10.0 -34 78 22 N
34 10.0 -30 80 20 %
- .Esempio 34 %g
. . ..La procedura descritta nell'Esempio 1 era u §%§.

tilizzata in questo esempio con eccezione per il fat ..

¢
Ll .)/ﬂ <2

LRI

to che la temperatura di polimerizzazione era cambia

..ta da 70°C a 60°C ed il _butadiene era usato come mi. _. ... .

L

- scuglio preliminare. Il rapporto ETE/n-Buti era_cam__.

~biato da 5 a 10. Si_accertava che il _polibutadiene_ _

__prodotto aveva una temperatura Tg di -30°C. Si accer

tava che esso presentava una microstruttura che cop_ __

teneva 1'80% di unita 1,2-polibutadiene ed il 20% o .

di unitd 1,4-polibutadiene.

Esempi 35-39 S .

La procedura descritta nell'Esempio 1t era u

tilizzata in questi esempi con eccezione per il fat
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e . .. .. _....to che il butadiene era usato.come miscuglio preli-.

o eiveee . ._...minare, MTE (metil.tetraidrofurfuril._etere) era.usa. ...

e i iees . ..o come . agente modificatore e la polimerizzazione g .

ra effettuata alla temperatura di 60°C._Le tempera-_

“bella IX.

Tabella IX

Polibutadieni preparati attraverso MTE/n-Buli

__ture Tg dei polibutadieni prodotti insieme con i rap

_.porti MTE/n-BubLi utilizzati sono riportati nella Ta

o
\§ " Microstructura (%)
.%S§§ | ”‘ Rapporto
Exampio MTE/n- Tg
No. BuLi (°C) 1,2-PB4 1,4-PB4
§ 35 1.0 -53 58 42
t
\§ QQ“ 36 2.0 -52 60 40
| Q‘% 37 3.0 -45 66 34
% ' 38 5.0 -41 70 30
39 10.0 -40 70 30

Sebbene certe rappresentative forme di rea-.
.lizzazione e certi dettagli siano stdati rappresenta
_ti allo scopo di illustrare la presente invenzione, .

_sard evidente a coloro che sono esperti 1in questo.

UN MANDATARIO

per se e per gli altringrsi dall'ambito della presente invenziong

T TAntonid Tdligreio™ T T
(Ne d'iscr. 171}

~settore che vari cambiamenti e modificazioni posso-_ _ .

no essere in essa apportati senza con cid allgnta-_



_.ro_di_poliisoprene. gommoso. il quale consiste nel po- -

o
|
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o= — .- RIVENDICAZIONI .

.1..Procedimento per la-sintesi di un-polime

_limerizzare il monomero di isoprene in modo da otte

~nere poliisoprene avente un elevato livello di..mi-.

crostruttura 3,4 in un solvente organico inerte ad..
‘una_temperatura che & compresa nell'intervallo fra
circa 30°C e circa 125°C in_presenza di un sistema
catalizzatore che & costituito da (a) un iniziatore _
4 base di un composto litio-organico e (b) un agen-

te modificatore a base di alchil tetraidrofurfuril

etere, in cui il gruppo alchilico in detto alchil.

‘tetraidrofurfuril etere contiene da 1 a 10 atomi di

carbonio.

2. Procedimento per la sintesi di un polime
ro gommoso il quale consiste nel terpolimerizzare

t,3-butadiene, isoprene e stirene in un solvente or

ganlco ad una temperatura che sia compresa nell'

tervallo fra circa 30°C e circa 125°C in presenza

di un slstema catalizzatore 1l quale & costituito

da (a) un iniziatore a base di un composto litio-or o

ganico e (b) un. agente modlflcatore a base d1 alchil

tetraldrofurfurll etere 1n cu1 il gruppo alchilico o

in detto alchll tetraldrofurfurll etere contlene da

1 a 10 atoml d1 carbonlo

~RMg3 A 000208

T

o
o psea:

&

M?Z(V
.A@“?IZ(J’ 5 fsex:

577
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3, Procedimento per la sintesi.di_un _polime_ _
. ro_gommoso_il _quale consiste nel copolimerizzare sti
e __A'___l_"_gn__e__,g_d _isoprene_in un_solvente organico_inerte _ad_ _ _
- una temperatura che & compresa nell'lntervallo fra .. ..
N _ _.circa 30°C e circa 125°C in presenza di un _sistema  _

_.catalizzatore il quale & costituito da (a) un . ini-
~ziatore a base di litio-organico e (b) un agente mo
_dificatore a base di alchil tetraidrofurfuril etere,
... .. . in cui il gruppo alchilico in detto alchil tetrai-
% - _drofurfuril etere contiene da 1 a 10 atoml di carbo
4:"Rr9cedimento secqndo_la rivendicazione 1,

in cui il rapporto molare fra agente modificatore a

o

et

base di alchil tetraidrofurfuril etere e l'agente i

) m//pm

niziatore a base di un composto di litio-organico
rientra nell'intervallo fra 0,25 e circa 15.

5. Procedimento secondo la rivendicazione 2,
[in cul i1 rapporto molare fra 1'agente modificatore

alchil tetraidrofurfuril etere e 1'iniziatore a ba-

se di litio-qrgqqi§o rientrar nell{intgrygllpﬂrfta o
0,25 e circa 15.

6. Procedimento secondo la rivendicazione 337“
in cul il rapporto molare fra alchil tetraidrofurfu
ril etere in qualitd di .agente modificatore ed 1l
composto di litio-organico in qualita di iniziatore



L
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rientra nell'intervalleo fra 0,25 e circa 15 ...

7. Procedimento _secondo_la.rivendicazione 4, ..

in cui_l'agente modificatore a_ base di alchil tetra — . o

o _idrofurfuril _etere viene_scelto dal_gruppo_che com-—. ... ..
~_ prende metil tetraidrofurfuril etere, etil tetraidro . .. ..
~ furfuril etere, propil tetraidrofurfuril etere e bu.. ... _.. .. ...
til tetraidrofurfuril etere. = L oo e
e 8. Procedimento. secondo la rivendicazione 5, .

_in cui l'agente modificatore a base di alchil tetra . . ... .

~_idrofurfuril etere viene scelto dal gruppo che com-.

pren@e_mgtﬁLryepnqthofurfurilJetere} etil tetrai-.

s’

drofurfuril etere, propil tetraidrofurfuril etere e

3N
butil tetraidrofurfuril et %‘%ﬁ
uti etraidrofurfuril etere. 3
Jx.
9. Procedimento secondo la rivendicazione 6, N §
in cui detto agente modificatore a base di alchil G§§
tetraidrofurfuril etere viene scelto dal gruppo che \Q§§
comprende metil tetraidrofurfuril etere, efil tetra N
) - ™
N
idrofurfuril etere, propil tetraidrofurfuril etere Q

e butil tetraidrofurfuril'gtgre.

l'iniziatore a base di litio-organico.

10. Procedimento secondo la rivendicazippg”“

7, in cui sono presenti circa da 0,01 a 0,1 phm del

11. Procedimento secondo la rivendicaziqne_“
8, in cui sono presenti circa da 0,01 a 0,1 phm del

l'iniziatore .a base del composto litio-organico.
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_12. Procedimento_secondo la rivendicazione

-9, in_cui sono_presenti circa da 0,01 a 0,1 phm del

_1'iniziatore_a base del composto litio-organico.

_13. Procedimento secondo la rivendicazione

10, in cui l'iniziatore a_base del composto_ litio-

_organico & un compgs;o_di_monolitio:qqgaggco.

14, Procedimento secondo la rivendicazione
L 11, in cui l'iniziatore a base del composto litio-

___organico & un composto monolitio-organico.

15. Procedimento secondo la rivendicazione

) §\§ 12, in cui l'iniziatore a base di composto litio-
%S§§ - _ organico & un composto monolitio-organico.
16, Prqceqimenpomﬁecéndo la rivendicazione
13, {p gui il rappotﬁprmolare fra agente modificgtg
- re a base di alchil tetraidrofurfuril etere e 1'ini
_;;gtgte q"pgseﬁdgl composporlitio—organico_é compre

so nell'intervallo fra circa 0,5 e circa 10.

17. Procedimento secondo la rivendicazione

14, in cuil il rapporto molare fra l'agente modifica
tore a base di alchil tetraidrofurfuril etere e 1'i

niziatore a base del composto litio-organico & com-

preso nell'intervallo fra circa 0,5 e circa 10.

18. procedimento secondo la rivendicazione

15, in cui i1 rapporto molare fra 1'agente modifica

tore a base di alchil tetraidrofurfuril etere e 1'i
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__niziatore a_base del compasto litio-organico_&_com-

preso nell'intervallo fra circa 0,5 e _circa 10

19, Procedimento _secondo. la. _rivendicazione__.._ e
16, in cui l'agente modificatore a_base _di._alchil .. _______ . _.__.
e tetraidrofurfuril etere & costituito da metil tetra .. ________
i idrofurfuril etere. ) e ) )
- )  20. Procedimento secondo la rivendicazione . .  __._.. _ .
___¥6, in cui il solvente organico inerte & esano. .. ... _. . _ _
Roma, -5 APR. 1933 _ N
_ . P-p. THE GOODYEAR TIRE & RUBBER COMPANY Y.
ING. _qBﬁARZVAVNAQ‘___&__Z'_ANA_RDO ROIV_IA S.‘p.A_. ) § )
TA/cc/ec 13865 %ﬁ §
UN MANDATARIO o ‘ QQ\ “\
per se e per gli altri § Q
Antonio Taliercio 3
(Ne d'tscr. 171} § %
- ~y
L) Q% @
&%\
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