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Polimeri e copolimeri lineari ad alto peso riolecolare di monomeri vinilici metallorganici

Il presente brevetto si riferisce a poltmeri I e anzidetta menzioniamo {1 vinil- silano, gli allil-,

nearf, ad alto peso molecolare, di monomeri vini-
el contenenti almeno un atomo di silicio legato
ad atomi di carbonio. Nel brevetto principale era
stata indicata per la prima volta la possibiliti
di ottenere polimeri lineari, ad alto peso mole-
colare, di monomer! corrispondenti alla formula
generale

R,

Ry ~Me —(CH,), —~CH = CH,

R,

()

dove R, Ry, Ry erano radicall organici saturi
uguall o diversi tra loro, n compreso fra0 e 4,
ed Me un atomo di un metallo scelto tra Si, Sm,
Ge e Pb.

Nel polimeri cosf ottenuti era stata rilevata
la presenza di frazioni cristallizzabili aventi in
generale un elevatissimo punto di fusione.

E® stato ora trovato che & possibile preparare
polimeri lineari, ad alto peso molecolare, di mo-
nomeri corrispondenti alla formula generale:

Ry

(I1) R, =St - (CHz)n —-CH = CH,
H

dove R, e R, possono essere {drogeno o gruppi al-

chilici inferiori e n &€ compreso tra 0 e 4.
Fra { monomeri compresi nella formula genera-

butanil- pentenil-, esenil-silani ed i corrispondenti
derivati in cui uno od entrambi Rl e R_ sono radi-
cali metilici, etilic, ecc. come 1 vinil“mono e di-
metilsilani, 1'allildietilsilanoecc.

I catalizzatori atti a polimerizzare 1 monomeri
in questione sono gli stessi indicati nel brevetto
principale per la polimerizzazione dei monomeri
di formula generale I, cioé quelli ottenibili da
composti, specie alogenuri, di metalli di transi-
zione dei gruppi da IV a VI del sistema periodico
e da composti metallorganici di metalli del LI
e III gruppo del sistema stesso.

I fatto che fosse gii stato da noi trovato i1 mo-
do di ottenere polimeri lineari ad alto peso mole-
colare da monomeri corrispondenti alla formula I
non lasciavaprevedere che, impiegando gli stessi
sistemi catalitici, si sarebbe potuto realizzare la
polimerizzazione di-monomeri nei quali una o pifi
valenze dell'atomo di silicio sono saturate da ato-
mi di idrogeno.

Infatti, come & ben noto, la reattiviti dei lega-
mi - “=Si- H & molto pifi elevata di quella dei
legami ;— Si—-C —<si poteva pensare che i mono-
meri, la cul polimerizzazione & oggetto del pre-
sente trovato, avrebbero reagito con i composti
impiegati nella preparazione del catalizzatore
distruggendo i1 catalizzatore stesso.

I prodotti di polimerizzazione oggetto del pre-
sente brevetto contengono delle frazioni cristalliz-
zabili aventi struttura isotattica, delle frazioni a
stereoblocchi e delle frazioni atattiche non cri-
stallizzabili.

Le diverse frazioni sono tra loro separabili me-
diante estrazione con solventi. I punti di fusione
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delle frazioni altamente cristalline sopo pratica-
mente uguali af pumi dj fusione dei polimeri alta-
mente cristallini ortenuri daj corrispondenti mo-
Domeri idrocarburici.

Cos{ ad esempio i1 poli-allil-sflano isotattico
fonde aloge . mentre il polibutepe - 1 presenta
punto di fusione tra 125 e 135°C, Particolarmen-
te utili da un punto di vista applicativo Possono
essere i copolimeri dei monomeri silicoorganief
suindicati con altri monomeri vinilic{, Cosf ad
esempio per copolimerizzaziope dell’etilene eop
1 mono-allil-silano € possihile Ottenere, in op-
Portune condizioni, copolimeri lineari amorfi ad
alto peso molecolare che presentano Ie varietd
meccaniche di un g.las"tomero non vulcanizzato,

Sfruttando I'elevara reattiviti deilegamj }Si-H 3
Possibile creare dei pont! di reticolazione trale
diverse macromolecole ed ortenere in tal modo
una gomma vulcanizzata,

ESEMPIO 1

In un autoclave oscillanre della capacita di eirea
250 cm® vengono Introdotti, in atnosfera dj azoto,

ig.104df Al (CoHjz)g disciolti in 20 em® g n-epta-
no g. 05 di Tias ed infine una soluziope di g,
0.865 di TiCl, 1n 30 cm® df n-eptano, si mers
I'autoclave ip agitazione e dopo
si aggiungono 2 30 di allilsilapo
em® di n-eptano anidro. Subito dopo sj scalda ra-
pidamente T'autoclave sino alla temperatura di
85°C., e si lascia in agitazjone, g questa tempe-
Tatura, per 10 ore, I Prodorto di polimerizzazio.
ne viene quindj estratto dall’autoclave e cozgula-
to completamente cop metanolo. Si ottengono co-
sf g. 20 di polimero solido, contenente ancora
una parte dei prodotti inorganiej Provenienti dal
catalizzatore. Per la completa depurazione del
polimero grezzo non pub essere impiegato {1
trattamsnto cop metanolo ed acido cloridrico,
perché quest’ultimo attacca il polimero, cop
svolgimento dj idrogeno, 1 polimero grezzo vie-
De pertanto estratto cop xilolo bollente e 12 solu-
zione, dopo decantaziope, coagulatz con metano-
lo.

1 poli (allilsilang) risulta
Uno all’esame cop § Taggi X e presenta un punto
di fusione di 190° c:

ESEMPIO 2

In un awmoclave oscillante della capacits di 560
em?, termostatizzato alla temperatura di 50°C,,
vengono introdotti, in atmosferz dj azoto, g. 1,04
di Al (CoHg)g disciolti in 100 cm3 g D-eptano e
subito dopo una soluziope di g 0,865 di TIC14
in 50 cm® dello stesso eptano,

Si mette 1'autoclaye in agitazione e, dopo 2 mj-

nutl si aggiungono 2. 40 4i una miscela contenente
I'80% in peso di allilsilano e 11 20% dj etilene,

Dopo cirea 1 ora, il prodorto di polimerizzazione
viene estratto da].l'amoclave. € trartato com’é de-
scritto nell’esempio 1. Si ottengono cosf 2. 20di
prodotto solido simile ad una gomma nonvulcaniz-
Zata, contenente cirea {] 60% in peso di mono a]-
lilsilano (determinato jn base al contenuto df si.
licio nel prodotto di polime.rizzazione).

ESEMPIO 3

Nell’autoclave descrirto nell’esempio 2 vengono
introdotti, in atmosfera di azoto, 2. 0,8di TiCla. s0
spesi in 50 em3 di n-eprano anidro, g. 112 dj A]
(CoHg)s al 93% discioltt in 50 cm3 g D-eptano ed
infine g, 30 dj allilsflapo,

$i mette I"autoclave in agitazjone scaldando gra-
datamente sino alla lemperatura di 68°C, Dopo 20
ore la pressijone ¢ scesa dal valore iniziale dj L9

2. sino ad un finale di L2 amm,
Dopo raffreddamento si estrae dall’autoclave i1

prodotto di polimerizzazione e siprocede quindi al-

RIVENDICA ZIONT

L Polimeri e copolimeri lineari, ad alto peso
molecolare, di monomeri vinilicj contenenti alme.-
0O un atomo di silicio, secondo i1 brevetto prinei-
pale, caratterizzari dal fatto che j monomerj vi-
nilici di parienza hanno uno o Pifi atomi dj idro.
geno legati al silicio,

2. Polimeri e copolimer] lineari ad alto peso
molecolare secondo 12 rivendicazione 1 di mo-
nomeri a formula generale

Ry |
Re - Si - (CH,) - CH = CH,
H

dove RI e R2 POssono essere H o radieali alchilici
inferiori, en & compreso fra 0 e 4,

3. Polimer] linearj ad elevato peso molecolare
dell’allfls{lano,

4. Copolimeri lneari ad alro Peso molecolare
dell’allilsilano cop etilene,

composto di un meta]lo
di transizjone def gruppi IV, V, 0 Videl sistema pe-
riodico, Particolarmente titanio, e da un composto
metallorganico di un metallo dei gruppi1, oIl de]
sistema periodico Stesso, particolarmente alluminio,
6. Procedimento come da rivendicazione prece-
dente, caratterizzaro dal fatto che si opera in pre-
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senza di un solvente inerte, a temperature com- prese fra 30° e 150°C.
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