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Polimeri lineari degli alchil stiroli e procedimento per la loro preparazione

In precedenti breveui sono stati de-
scritti polimer aventi una eccezionale re-
golarita di struttura, dovuta ad un conca-
tenamento fgorosamente testa-coda delle

S unitd monometriche in catena sostanzial-
mente linead contenenti sequenze di atomi

di carbonio asimetdco aventi tutte la stes-

sa configurazione sterica, ottenuti per

polimerizzazione di composti del tipo
10 CH,=CHR, dove R & un gmppo alchilico

o arilico, in presenza di catalizzatori pre-

parati per reazione tra’ composti metallor-

ganid e composti di metalli di transizione.

Tali composti sono. stati denominati iso-
15 tattici.

I polimed isotattici presentano in gene-
rale elevata temperatura di fusione ed ele-
vata cdstallinita. ‘Nel :caso dello stirolo,
i polimeri ottenuti presentano una tempera-
tura di fusione (passaggio dallo stato cri-
stallino allo stato amorfo) di oltre 200°C.
Tali polimeri se vengono portati a tempe-
ratura superiore a 250°C e poi bruscamente
raffreddati, forniscono un solido amorfo,
che ricristallizza con grande lentezza a
temperature superiori a quella di transizio-
ne di 2° ordine (85-90°). :

Non sono stati sinora descritti polimeri
isotattici di stiroli sostituiti, per i quali,
in relazione alle proprieta dei polimeri de-
gli stiroli sostituiti ottenuti coni procedi-
menti convenzionali, si sarebbero dowute
prevedere propricta simili .a quelle del po-
35 listirolo isotattivo.

E' stato ora sorprendentemente trovato
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che se si polimerizzano con i catalizzato-
ri anzidetti certi omologhi dello stirolo,
¢ possibile ottenere dei polimeri aventi
proprietd veramente imprevedibili e sor-
prendenti, notevolmente diverse da quelle
del polistirolo.

Come si vedrd dagli esempi, nel caso
che si .polimerzzi.con i catalizzatori an-
zidetti il p-metil-stirolo, nelle stesse con-
dizioni in cui si otterrebbe dallo strolo 45
un polimero isotattico a peso molecolare
dell'ordine di 1.000.000, si .ottiene un po-
limero del p-metil-stirolo che risulta amor-
fo e che non pud essere cristallizzato
neanche per lunga rcottura a differenti 50
temperature, superiori a quella di transi;
zione di .2° ordine (96-100°),

Cionondimeno si deve attribuire al po-
limero cosi ottenuto una struttura’isotatti-
ca, poiche, come risulta dalla tabella se-
guente, esso presenta proprietd notevol-
mente diverse da quelle dei polimeri del
parametilstirolo ottenuti per polimerizza-
zione con catalizzatori che agiscono con
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meccanismo radicalico, 60
TABELLA 1
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Polimero Polimero

radicalico isotattico

densita 1,01-1,03 1,03-1,04
indice di rifrazione 70

n20 1,572 1,577-1,578
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Polimero Polimero
radicalico | isotattico
solubilita in acetone| solubile insolubile
» » metile-
tilchetone solubile insolubile
solubilita in benzolo | solubile insolubile
(rigonfiab)
» » tetrali-
na a 100° solubile solubile
peso molecolare ap-
prossimato 30-50.000 1.000.000
5.000.000
viscosita intrinseca | 0,2-0,4 3-8

(Le viscosita intrinseche nel caso del
polimero radicalico sono state determinate
in toluolo a 30°, nel caso del polimero
isotattico in tetralina a 100°).

Notevolmente diverse appaiono anche
le caratteristiche meccaniche, il polimero
isotattico risultando meno fragile. Sorpren-
denti, in confronto alle proprieta del sud-
descritto polimero isotattico del p-metil-
stirolo, sono le proprieta dell'o-metilstirolo
polimero isotattico ottenuto con i cataliz-
zatori anzidetti. L'o-metilstirolo fornisce
infatti un polimero che all'esame coi raggi
X risulta, a differenzadi quelli del p-metil-
stirolo, molto cristallino. ‘Esso & comple-
tamente insolubile in tutti i solventi orga-
nici a temperature inferiori a 200°, cosicché
& impossibile determinarne il peso mole-
colare.

Esso presenta una temperatura.di fusio-
ne (circa 305-310°) pia alta di quelle di
tutti i polimeri isotattici sinora noti, e che
supera di circa 200° la temperatura di ram-
mollimento dei polimeri dell'o-metilstirolo
precedentemente noti, ottenuti con procedi-
menti di polimerizzazione che agiscono
con meccanismo radicalico o cationico.
Questi ultimi polimeri risultano tutti amorfi
e sono solubili in metiletilchetone e ben-
zolo. '

TABELLA II

Polistirolo | Poli o-metil-
isotattico stirolo isotat -
tico
Temperatura di ;
fusione 2300 308°
Densita 1,08-1,09 1,038

Particolarmente sorprendente & la pro-
prictd di questo polimero isotattico di cri-
stallizzare rapidamente, per raffreddamento
allo stato fuso. Tale sua proprieta e la sua

alta temperatura di fusione lo differenziano
notevolmente dal polimero isotattico dello
stirolo.

I fotogrammi con i raggi X denotano una
alta cristallinita, a cui corrispondono con
le piu intense diffrazioni i piani aventi di-
stanze reticolar{';: d = 9,70; 5,95; 4,48;
4,04; 3,75; 3,48A.

In gencrale la velocita di cristallizza-
zione per gli alti polimeri diminuisce con
I'aumentare della differenza tra la tempera-
tura di cristallizzazione e quella di fusione,
e generalmente nel caso di polimeri alto
fondenti riesce pid difficile ottenere la
cristallizzazione se non si adottano parti-
colari accorgimenti. Il polistirolo ed il
terilene ad esempio, se vengono fusi e poi
raffreddati rapidamente, restano amorfi.

La proprieta del polimero dell'ortometil-
stirolo di cristallizzare facilmente & in-
teressante, in quanto consente l'impiego
di questo polimero per la produzione di
fibre stirate cristalline o di lamine o film
cristallini aventi elevata temperatura di
fusione.

Tutti gli altri polimeri isotattici sinora
noti fondono a temperatura pilt bassa, men-
tre tra i pill noti polimeri cristallini non
isotattici stirabili in fibre orientate, solo
il politetrafluoroetilene fonde a temperatu-
ra piu alta, ma ha gli inconvenienti di es-
sere difficilmente lavabile, di avere un
peso specifico elevitissimo e di esser
molto costoso. L'alta temperatura di fusio-
ne e la scarsa infiammabilita del poli-o-
metilstirolo lo rendono adatto per la produ-
zione di film fotografici e di fibre cristal-
line che possono venire trattate a tempera-
tura di oltre 200°, senza che subiscano
contrazioni o deformazioni.

Si sono anche polimerizzate miscele di
o-metilstirolo e di p-metilstirolo; i poli-
meri ottenuti sono amorfi come quelli del
p-metilstirolo puro, presentano pesi mole-
colari dello stesso ordine di grandezza e
molte analogie nelle proprieta, ad es. nel-
la solubilita.

Ad es. un copolimero ottenuto partendo
da una miscela di circa 2/3 di p-metilsti-
rolo ed 1/3 di o-metilstirolo e contenente
circa 29° di isomero meta, per polimeriz -
zazione a 70°, con un catalizzatore prepa-
rato da TiCl, e Al(C,Hg)s, presenta una
viscosita intrinseca di circa 6,5 (P.M. cir-
ca 4,10 ¢ yq polimero del p-metilstirolo
preparato nelle stesse condizioni presenta
una viscositd intrinsecca di 5,5 (P.M. di
circa 3,100).
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Nella tabellalll si riporta in confronto
delle proprieta dei polimeri isotattici otte-
auti dalla miscelaanzidetta di metilstiroli,
con quelle dei polimeri ottenibili dalla
stessa miscela con un procedimento di po-
limerizzazione di tipo radicalico.

TABELLA III

Polimeri ottenuti da una miscela p-me-

tilstirolo (2/3) e o-metilstirolo (1/ 3), con-
tenenti 2,59° di meta-metilstirolo.

Polimero Polimero
radicalico | isotattico
Viscosita intrinseca 0,45 6-7
Peso molecol. appros-
simato 90.000 4-5.000.000
Temperatura di transi*
zione 2° ordine 82-84° 870
Densita . 1.022 1.038
Solubilita in acetone insolubile insolubile
Solubilita in m-metile~
tilchetone solubile insolubile
.Solubilita. in m-benzolo| solubile insolubile

TABELLA 1V

Solo nel caso che si operi con miscele
costituite da o-metilstirolo contenenti solo
piccolissime quantita di p-metilstirolo si
ottengono copolimeri aventi ancora una
certa cristallinita.

Se si polimerizzano i singoli dimetil-
stiroli o miscele di dimetilstiroli isomeri,
contenenti principalmente il 2,4 e il 2,6-
dimetilstirolo, sempre con i catalizzatori
anzidetti, si ottengono sorprendentemente
polimeri cristallini. '

Il risultato ottenuto nella polimerizza-
zione di miscele di dimetilstiroli isomeri
rappresenta il primo caso di ottenimento di
copolimeri isotattici altamente cristallini,
ed & probabilmente dovuto ad un isomorfi-
smo dei due omeopolimeri. I polimeri e co-
polimeri cosi ottenuti dai dimetilstiroli
differiscono notevolmente dai corrispon-
denti polimeri ottenuti con altri metodi di
polimerizzazione. Quelli ottenuti con im-=
piego di catalizzatori che agiscono con
meccanismo cationico o radicalico fondono
infatti a pitt bassa temperatura, sono pil
solubili nei vari solventi e presentano peso
molecolare molto pil basso.

Nella tabella seguente sono confrontate
le proprieta dei due polimeri ottenuti da
una stessa miscela di dimetilstiroli ricca
in isomero 2,4, avente un indice di rifra-

zione n?s = 1.5463.

. Polimero ot~
Polimero ot-  |tenuto con
tenuto con pe= |eatalizzato-
rossidodiben= |re daTiCl4
zoile e AR,
Viscosita intrinseca 0,4 3,5
Peso molecolare ap-
prossimato 85.000 . 2.000.000
Solubilita in acetone solubile insolubile
Solubilita in metile- .
tilchetone solubile insolubile
Solubilita di benzolo solubile a poco solu-
freddo bile a caldo
Temp. transizione di
2° ordine 86-882C —_
Temp. di fusione
roentgenografica = >300°C
Stato fisico del po-
limero ricotto amorfo cristallinono
Densita 1,001 1,013

Nei fotogrammi con i raggi X le pil in- .

tense diffrazioni corrispondono ai piani
aventi distanzereticolari d = 10,15; 6,28;
5,21; 4,11 A.

Rispetto ai polimeri isotattici dello sti-
rolo e del p-metilstirolo, i polimeri dei sin-
goli dimetilstiroli e i copolimeri ottenuti
dalle loro miscele presentano una pid alta
temperatura di fusione. Rispetto al poli-
mero isotattivo dell'o-metilstirolo essi
presentano il vantaggio di essere cristal-
lini, anche se ottenuti da miscele di iso-
meri.

Essi si prestano per la produzione di
oggetti stampatiresistenti ad alta tempera-
tura, di lamine, di fibre orientate, ecc.

La polimerizzazione pud essere effettua-
ta sciogliendo il monomero in solventi
idrocarburici alifatici, od aromatici, inerti
rispetto al catalizzatore, od anche in idro-
carburi aromatici clorurati come ad es.
in monoclorobenzolo.

E' possibile anche operare in assenza
di solvente, usando un eccesso,di mono-
mero.

Come catalizzatori si possono usare
quelli gid indicati in precedenti brevetti
per la preparazione di polistirolo isotatti-
co, ad es. quelli ottenuti da alogenuri del
titanio e alluminio-alchili. Si possono im-
piegare con gli stessi risultati anche ca-
talizzatori preparati da alogenuri di aleri
metalli di transizione dei gruppi 4°, 5°%
e 6° del sistema periodico e da derivati
organometallici diversi, come alogenuri di
alluminio dialchile, o zinco-alchili.
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Negli esempi seguenti sono riportati
dettagli circa la polimerizzazione dei vari
alchilstiroli.

Esempio 1.

A 0,70 g di TiCl, sciolti in 40 cc di
benzolo, contenuti in un pallone di vetro
da 250 cc munito di termometro, agitatore
e imbuto gocciolatore mantenuto alla tem-
peratura di 70° per immersione in bagno
termostatico, si aggiungono, in atmosfera
di azoto, per lento gocciolamento sotto
agitazione, 1,1 g di Al(C,Hg) s sciolti in
10 cc. di benzolo, e successivamente 18 g
di p-metilstirolo. Dopo 7 ore di reazione si
aggiunge un eccesso di alcool metilico per
decomporre il catalizzatore e per coagulare
il polimero formato, che viene ripetuta-
mente lavato con altro alcool metilico con-
tenente HCL. Dalla soluzione in metanolo,
dopo eliminazione del solvente e del mono-
mero non reagito, ad estrazione del resi-
duo con benzolo, si ricuperano circa 0,5 g
di polimeri oleosi. Il polimero solido, 7,4
g, corrispondente al 419° del monomero
introdotto, non contiene frazioni solubili
in acetone o metil-etil-chetone, ha una vi-
scosita intrinseca, determinata in soluzio-
ne di tetralina a 100°, di 5,45 e risulta
amorfo ai raggi X.

E sempio 2.

A 1,50 g di TiCl, in 20 cc di benzolo,
contenuti in un'apparecchiatura simile a
quella precedentemente descritta in atmo-
sfera di azoto, si aggiungono alla tempe-
ratura di 70°, 2,80 g di AlEt, sciolti in 10
cc di benzolo e successivamente 18 g di
o-metilstirolo. ‘Dopo 28 ore si interrompe
la reazione e si ottengono, con i metodi
di separazione descritti, 0,7 g di polimeri
oleosi, e 4,5 g di polimero solido (pari ad
una resa di conversione del 259°) insolu-
bile in acetone, metil-etil-chetone, benzolo
e tetralina, altamente cristallino ai raggi
X, avente le caratteristiche indicate in

Tabella IL
Esempio 3.

Nell'apparecchiatura di reazione pre-
cedentemente descritta si introducono, in
atmosfera di azoto e alla temperatura di
700, 1,30 g'di TiCl, in 40 cc di benzolo,
poi lentamente 2,0 g di Al(C oHg)s in 10 cc
di benzolo.

Succe ssivamente  vengono  introdotti
80 g di una miscela contenente 2/3 circa
in peso di p-metilstirolo o 1/3 di o-metil-
stirolo e si lascia progredire la reazione
per 5 ore. Con i metodi di coagulazione e
scparazione descritti, si ottengono 0,9 g

di potimeri olcosi, 0,8 g di polimero solido
solubile in acetone e 36,7 g di residuo al-
1'estrazione acetonica.

Il polimero insolubile in acetone corri-
sponde al 93%° del monomero polimerizza-
to, ed al 46%° del monomero introdotto.
La sua viscositd intrinseca determinata
in tetralina a 100° & = 6,5; ad un esame
con i raggi Xrisultaamorfo (v.Tabella III).

Esempio ¢.

Nell'apparecchiatura descritta, mante-
nuta a 70° in atmosfera di azoto, conte-
nente 1,3 g di TiCl, in 40 cc di benzolo,
si introducono 2,0 g di Al(C,Hg), in 10 cc
di benzolo e successivamente 35 g di una
miscela di dimetilstiroli ricca in isomerato
meta, avente indice di rifrazione nPys=
1.5463.

Dopo 20 ore di reazione, si ottengono
0,5 g di prodotti oleosi solubili in metano-
lo 0,33 g di polimero solido solubile in
acetone e 6,7 g di polimero insolubile in
acetone e metil-etil>chetone, la cui visco-
sitd intrinseca, determinata in tetralina a
1000, risulta = 3,55. Il polimero risulta
cristallino ai raggi X ed ha un punto di
fusione di circa 300°C.

Esempio 5.

Nella apparecchiatura di reazione degli
esempi precedenti si introducono, a 70° e
in atmosfera di azoto, 1,3 g di TiCl, in
40 cc di benzolo, 2,0 g di Al(C.Hg)s in
10 cc di benzolo e 35 g di una miscela di
dimetilstiroli contenenteil 109° di isomero
2,6 ed avente nPs = 1.5448. ‘Dopo 20 ore
di reazione si ottengono con i metodi de-
scritti 0,7 g di polimeri oleosi, 0,35 g di
polimero solubile in acetone e 7,0 g di
polimero insolubile in acetone e metil-
etil-chetone, le cui caratteristiche sono
riportate nella tabella V, in confronto con
quelle di un polimero ottenuto dalla stessa
miscela di dimetilstiroli per polimerizza-
zione radicalica.

TABELLA V

Polimero
radicalico

Polimero
isotattico

3.4 (intetra-| 0.4(in toluos

Viscosita intrinseca
lina a 1000)| lo a 30°)

Peso molecolare ca. 2. 106 ca. 80.000
Densita a 30° 1.034 1.002
Solub. in metiletilche-
tone insolubile | solubile
Solub. in benzolo poco solub.| solub. a
alla ebol. freddo
Stato fisico cristallino | amorfo

65

70

75

80

85

90

95

100

105

110

115

120




|
|
i
i
|
[
|

e

10

15

20

25

)

RIVENDICAZIONI

1. Prodotti di polimerizzazione lineari,
testa-coda degli stiroli sostituiti nel nu-
cleo con radicali alchilici inferiori, carat-
ter izzati dal fatto che gli atomi di carbonio
asimmetrici di lunghi tratti di catene prin-
cipali presentano la stessa configurazione
sterica.

2. Polimer isotattici dell'o-metil stiro-
lo, aventi una temperatura di completa fu-
sione superiore a 300°C, una alta cristal-
linitd e la caratteristica di cristallizzare
rapidamente dalla massa-fusa.

3. Polimeri isotattici del p-metilstirolo,
amorfi, insolubili a temperatura ordinaria.

4. Polimeri isotattici del dimetilstiroli
e loro miscele.

S. Polimeri isotattici dei dimetilstiroli
caratterizzati da una elevata cristallinita
e da una temperatura di completa fusione

Stampato In Marzo 1959

superiote a 300°C.

6. Prodotti della polimerizzazione di
miscele di o- e p-metilstirolo a peso mole-
colare dell'ordine di 1 milione, amorfi,
insolubili.

7. Procedimento per la preparazione dei
polimeri degli stiroli di cui alle riv. pre-
cedenti, consistente nel sottoporre i mono-
meri a polimerizzazione in presenza di
catalizzatori ottenuti da composti di metal-
li di transizione dei Gruppi 4°, 5° e 6° del
sistema periodico con composti metallor-
ganici di elementi del 2° e 3° gruppo del
sistema periodico stesso.

8. Procedimento come da riv. preceden-
te caratterizzato dal fatto che il cataliz-
zatore & ottenuto da tetracloruro di titanio
e alluminio trietile.

9. Fili, lamine, pellicole, oggetti stam-
pati ed estrusi ottenuti da o contenenti i
polimeri di cui allerivv.2, 3, 4,5 e 6.
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