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Procedimento per la polimerizzazione di monomeri acrilici

La presente invenzione riguarda un nuo-
vo procedimento per la polimerizzazione
di monomeri acrilici.

Monomeri tipici appartenenti a que-
sta classe possono essere ad esempio gli
esteri dell’acido acrilico, quali l'acrilato
di metile, ’acrilato di isopropile o 1'acri-
lato di terziario-butile, oppure esteri del-
I’acido metacrilico quali il metacrilato di
metile o il metacrilato di isopropile, ami-

di dell’acido acrilico e metacrilico, o in-

fine composti del tipo nitrile acrilico e
nitrile metacrilico.

La preparazione di polimeri cristallini di
idrocarburi del tipo CH,-CHR, dotati di una
elevata regolarita di struttura, impiegando
catalizzatori preparati da composti amidi-
ci di metalli dal I al IIT gruppo del sistema
periodico e da composti di metalli di tran-
sizione dei gruppi dal IV al VI, & stata gia
descritta.

I compostj amidici usati in tale processo
sono del tipo:

Me[N(R,R.)].X,

dove Me é litio, berillio, magnesio o allumi-
nio, R, e R, possono essere gruppi alchilici,
cicloalchilici, arilici, alchil-arilici distinti,
eguali o diversi tra loro, oppure formare in-
sieme con I'atomo di azoto un anello etero-
ciclico, X & cloro, bromo o iodio, 7 pud es-
Sere zero o un numero intero, n+m e ugua-
le alla valenza di Me. Come composti di me-
talli di transizione venivano impiegati ad

esempio alogenuri di titanio e vanadio a
valenza inferiore alla massima, alogenuri di
cromo ed anche alcolati di titanio.

In particolare, & stato descritto un pro-
cedimento basato sull'impiego di tali ca- 40
talizzatori per ottenere polimeri aventi
struttura regolare di idrocarburi non sa-
turi, alifatici con un doppio legame ter-
minale. E' stata cosi descritta la prepa-
razione di polimeri altamente cristallini 45
dell’etilene, di polimeri del propilene ad
elevato contenuto in macromolecole iso-
tattiche e di polimeri del butadiene aven-
ti particolari strutture steriche. Detti ca-
talizzatori agivano percio da iniziatori per 5o
polimerizzazioni stereospecifiche che pre-
cedentemente erano state effettuate solo
con catalizzatori contenenti composti me-
tallorganici (aventi legami diretti metallo-
carbonio) degli stessi metalli. 55

I composti amidici sopra indicati non
polimerizzano perd da soli, cioé in assenza
dei composti di metalli di transizione, gli
idrocarburi insaturi.

E' stato ora sorprendentemente trovato 6o
dalla Richiedente che wuna particolare
classe di composti amidici agiscono da
soli come catalizzatori per la polimeriz-
zazione stereospecifica di monomeri acri-
lici (come l'acrilato di t-butile, i1 meta- 65
crilato di metile, 'acrilato di metile e lo
acrilato di isopropile.

Oggetto della presente invenzione & un
procedimento per la polimerizzazione di
monomeri acrilici, caratterizzato dal fat- 70
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to che tale polimerizzazione viene effet-
tuata in presenza di catalizzatori costi-
tuiti da composti aventi la seguente for-
mula generale (A):

Me',Me"[N(R,R,)]..X,

(in cui R, e R, sono gruppi alchilici ciclo-
alchilici, arilici, alchilarilici distinti eguali
0 diversi tra loro Oppure formano insieme
con I'atomo di azoto un anello etercciclico;
Me’ & un metallo alcalino, Me" un metallo
del I, II, o III 8ruppo del sistema periodico
e X & un idrogeno o un alogeno: p & zero o
un numero intero ed m-+n e uguale alla
Somina della valenze di Me! e Me") oppure
da eterati di dettj composti,

Di preferenza quale Me'! viene impiegato
litio e quale Men. berillio, magnesio o allu-
minio.

Si possono usare per esempio gli eterati
di monoidruri di litio alluminio triamidi,
in cui il Eruppo amidico (NR,) contiene dei
Eruppi aromatici. Ad esempio il monoete-
LiAI[N (C.H.),]1.H, ossia
il LiAI[N( C"H,,)QJSH.O(C:H,‘)__.. agisce da at-
tivo catalizzatore nella polimerizzazione de-
gli acrilati.

Tale polimerizzazione, malgrado la pre-
Senza dell’etere legato a) catalizzatore, ri-
sulta molto stereospecifica.

La Richiedente ha cosi sorprende-
mente trovato che la presenza di atomi
di ossigeno nej monomero non distrugge
né deprime l'attivita catalitica dei com-
posti compresi nella formula generale
(A), al contrario dj quanto accadrebbe se
i metalli di questi catalizzatori fossero le-
gati direttamente 3] carbonio invece che
all’azoto,

I composti amidiei compresi nella for-
mula generale (A) possono venire ottenu-
i i di purezza, facendo
0 diarilamine con i
alchilalogenuri deij me-

reagire le dialchil-
trialchil- o gli
talli rispettivi,

Mentre nel easo delle diarilamine Ia rea-

zione pud essere effettuata in benzolo
bollente, nel caso delle dialchilamine &
conveniente effettuare la reazione a tem-
beratura piu elevatg (150-200°C) e sotto
pressione.

A titolo di esempio, riportiamo la de-
scrizione dettagliata della preparazione di
alcuni composti metallo-amidici, compre-
si nella formula generale (A), secondo il
metodo sopra accennato,

In un pallone dj vetro della capacita di

n litro, munito gj agitatore meccanico, di
refrigerante a ricadere ed imbuto gocciola-
tore, vengono introdotti, sotto atmosfera di
azoto, g 9 qij LiAlH, (titolo gas-volumetrico
80%), sospesi in em® 150 di etere anidro.
Dall’imbuto gocciolatore si lascia cadere
poi, lentamente e con i i

LiAl[N(C,H,).],HO(C,H.),

Per aumentare 1a resa del prodotto cri-
stallino la soluzione madre viene evaporata
4 pressione ridotta sino a piccolo volume
€ quindi ripresa con 100 cm® di etere ani-
dro. Si prepara cosi un altro abbondante
quantitativo dj cristallj della medesima
cOmposizione e purezza dej precedenti. Com-
plessivamente si song oftenuti g 84 dj pro-
dotto i cui risultatj di analisi sono i ge-
guenti:

Al = 4,289 (calcolato per LIAIIN(CgH;),],H.O(C,H,),) : Al = 43959,
Li = 1,15% (calcolato per LiAl[N(CGH_.-,)2]3H.O(CZH5)2J: Li =1,13 9
N = 6,82% (calcolato per LiAI[N(Cﬁﬂs)E]SH.O(02H5)2): N =685 9
H (gas volumetrico) = 0,165 % (calcolato per LiAl[N(CsHQ2]3H.O(C._,H5)2J: H = 0,164¢,

Si procede come sopra indicato ma si
impiegano con la medesima quantita di
LiAlH,, g 73 di dietilamina. Al termine del-

la reazione, si allontanano circa i 2/3 del-
’etere e sj filtra su setto poroso. Per raf-
freddamento si eparano piccoli cristalli in-
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colori aventi la seguente composizione:

LiAl[N(C,H,),1.H

3 —

I risultatj di analisi sono i seguenti:

Al = 11,049, (calcolato per LiAl[N(C,H;).]sH): Al = 10,7139%
N = 16,45°, (calcolato per LiAl[N(C.H;),],H): N = 16,72%
H, = (gas volumetrico) = 0,388 (calcolato per LiAlIN(C.H;).,H) H, = 0,401 9%

Impiegando un'apparecchiatura analoga
a quella sopra descritta si fanno gocciola-
re lentamente g 32 di difenilamina, disciol-
ti in 100 ecm® di benzolo anidro, in una
soluzione contenente g 5,15 di berillio die-
tile in 50 cm® di benzolo. Terminata 1’ag-
giunta si scalda all’ebollizione del benzolo.
Complessivamente si raccolgono 3,3 N-litri

di etano (calcolati per una reazione di scam-
bio completa: N-litri 3,44). Dopo due ore di
ebollizione si lascia raffreddare e il precipi-
tato bianco che si forma, del peso di g 25,
viene lavato 4 volte per decantazione in
atmosfera di azoto, con 50 cm® di benzolo
ogni volta.
I risultati analitici sono i seguenti:

Be — 2,59 (calcolato per Be[N(C.H;).]»): Be = 2,819

N

La preparazione dell’alluminio tris(dime-
tilamide) puo essere effettuata nel modo se-
guente:

In un’autoclave della capacita di circa 1
litro vengono introdotti, in atmosfera di
azoto, g 42.5 di Al(i-C H,), disciolti in 70
em? di n-eptano e, subito dopo, con cautela,
una soluzione di g 60 di dimetilamina in
100 em?® di n-eptano. Si mette I'autoclave

5 in agitazione e si innalza rapidamente la

temperatura sino a 190-200°. Dopo 15 ore si

— 8,14 (calcolato per Be[N(C;H;)sl2): N

= 8,119

interrompe il riscaldamento e, dall’autocla-
ve fredda e capovolta, si travasa tutto il
prodotto di reazione, in atmosfera di azo-
to, in un pallone di vetro della capacita di

500 cm®. Si allontana quindi l'amina in ec- ~

cesso e la massima parte del n-eptano per
distillazione a pressione ridotta, quindi si
raffredda a 0°C. Sj separano allora i grossi
cristalli incolori aventi la composizione:
{ AI[N(CH,).],! .. come dimostrano i se-
guenti dati analitici:

Al = 16,887 (calcolato per

N = 26,15 % (calcolato per

Peso molecolare
crioscopico =320 (calcolato per

I polimeri ottenuti con questi cataliz-
zatori dai monomeri del tipo sopraindica-
to, denotano, all’esame mediante spettro-
grafia infrarossa, un’elevata regolarita di
struttura, ed assenza di ramificazioni lun-
go la catena polimerica, un concatena-
mento testa-coda tra le unitd monomeri-
che ed, in certi casi, una cristallinita ri-
levabile anche mediante l'esame con i
raggi .X

In casi in cui questi polimeri risultano
cristallini, la loro cristallinita e dovuta
a presenza di struttura isotattica nelle

SAIN(CHy):lale): Al = 16,94Y%
{AIN(CHy)yalal o) N 26,40%
SAI[N(CH,)oJs}): PM. = 159,2%

macromolecole.

La stereospecificita dei catalizzatori og-
getto di questo trovato si osserva in mo-
do particolarmente evidente nel caso del-
la polimerizzazione di acrilati che con-
tengono dei gruppi alchilici ramificati in
posizione 1 quale l'acrilato di isopropile o
I'acrilato di t-butile. Infatti in questi casi
i polimeri presentano elevata cristallinita.

Nel caso che si polimerizzino degli acri-
lati di alchili non ramificati i polimeri
ottenuti risultano amorfi, ma ci60 non é
necessariamente un indizio di mancanza
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di stereospecificita, come si pud dimo-
strare trasformando un poliacrilato iso-
tattico non cristallino in un poliacrilato
isotattico cristallino per transesterifica-
zione con un alcool ramificato il cui po-
liacrilato presenta pilt alta temperatura
di fusione e maggiore tendenza alla cri-
stallizzazione.

Alcuni dei poliacrilati cosi ottenuti,
quale ad esempio il poliacrilato di t-bu-
tile, presentano alta cristallinita ed una
elevata temperatura di fusione, superiore
a quelle note per i poliacrilati preparati
con altri procedimenti. Cid denota una
pitl alta regolaritd di struttura che con-
sente apnlicazioni piu pregiate. Gli acri-
lati altamente cristallini possono venir fu-
si ed estrusi in filamenti che possono es-
sere facilmente orientati per stiro a fred-
do, onnure meglio a temperatura un Poco
suneriore a quella ordinaria. Si ottengono
cosi delle fibre tessili cristalline che pre-
sentano elevate tonalita. Esse possono es-
sere facilmente reticolate per transeste-
rificazione con alcooli nolifunzionali. Ta-
1i fibre tessili sono suscettibili di essere
colorate con i coloranti usualmente im-
piegati per la tintura dell’acetato di cel-
lulosa.

Per saponificazione parziale dei gruppi
esteri esistenti nelle fibre @ possibile ren-
dere le fibre stesse piu idrofile, nin facil-
mente tangibili con i coloranti basici.

Mentre la massima parte delle fibre sin-
tetiche cristalline non sono idrofile. le fi-
bre dei metacrilati cristallini possono es-
sere rese idrofile nel grado desiderato me-
diante una lero parziale e regolata sapo-
nificazione nelle stesse fibre. Inoltre una
parziale reticolazione con alcooli od am-
mine polivalenti riduce la rigonfiabilita
di tali fibre nei solventi ed imnedisce un
attacco da parte di certi detergenti e
tensioattivi.

Per comnpleta saponificazione dei poli-
acrilati altamente cristallini si possono ot-
tenere degli acidi poliacrilici e dei loro
derivati pure altamente cristallini. Si ha
nercio la possibilita di ottenere nuove
classi di composti isotattici ad elevata
cristallinita.

I secuenti esempi sono illustrativi ma
non limitativi.

ESEMPIO 1
In un palloncino di capacitd di em® 100

e munito di agitatore. vengono introdotti.
in atmosfera di azoto, ¢ 0,05 di

LiAl[N(CH,),], H.O(C,H,),

sciolti in em?® 20 di toluolo. Si raffredda il
palloncino a —170°C, quindi in agitazione si
aggiunge, impiegando circa un’ora, una so-
luzione di g 10 di acrilato di t-butile, dilui-
ti in em® 30 di toluolo. Al termine dell’ag-
giunta si lascia ancora in agitazione per 2
ore, quindj si versa tutto il prodotto di po-
limerizzazione, che si presenta sotto forma
di una massa gelatinosa trasparente, in
acetone bollente contenente alcuni em® di
acido cloridrico. Dopo filtrazione ed es-
siccamento si ottengono g 8 di polimero
bianco, polverulento che presenta una
cristallinitd di circa il 60% all’'esame me-
diante raggi X. Lo spettro effettuato su
una fibra orientata mostra un periodo di
identita, lungo le catene polimeriche, di
6,5 A°, corrispondente ad una struttura
isotattica delle macromolecole. La visco-
sita intrinseca, determinata in clorofor-
mio a 30°C risulta di 6,1.

ESEMPIO 2

Procedendo come nell’esempio preceden-
te, ma impiegando g 0.04 di

LiAl[N(C,H,),1.H

sospesi in 20 cm? di toluolo e operando alla
temperatura di 20°C. si ottengono da g 12
di acrilato di t-butile. g 9,6 di polimero che
risulta cristallino all’esame con i raggi X,
effettuato con il metode delle polveri.

Circa 1’86, del nolimero totale risulta
insolubile in acetone bollente e presenta
ai raggi X una cristallinita del 709, cir-
ca. Il punto di fusione, determinato con
microscopio polarizzato, del polimero in-
solubile in acetone bollente e di circa
160°C.

ESEMPIO 3

Impiegando come catalizzatore di polime-
rizzazione, g 0,05 di A1[N(CH,),], e proce-
dendo come indicato nell’esempio 2, si ot-
tengono g 4 di polimero parzialmente solu-
bile in acetone bollente.

ESEMPIO 4

Si effettua la polimerizzazione di g 10 di
acrilato di t-butile a —10°C ed in presen-
za di g 0.05 di litiocarbazile (LiNC, H,) so-
speso in 40 cm?® di toluolo. La polimerizza-
zione risulta molto rapida e praticamente
quantitativa. II polimero ottenuto contiene
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meno del 10% di prodotto estraibile con
acetone bollente.

ESEMPIO 5

Operando come e stato descritto nello
esempio n. 1, ma impiegando come mo-
nomero, anziché l'acrilato di t-butile, lo
acrilato di isopropile, si ottengono g 9 di
polimero solido, bianco che ai raggi X
mostra un’elevata cristallinitd. Lo spet-
tro di diffrazione ai raggi X di una fibra
stirata dimostra che il polimero cristal-
lino é costituito da macromolecole aven-
ti struttura isotattica, con un periodo di
identitd lungo la catena di 6.5 A° ed una
elica a simmetria ternaria.

La viscosita intrinseca, determinata in
cloroformio a 30°C é di 1,4.

ESEMPIO 6

Procedendo come nell’esempio preceden-
te, si impiegano come catalizzatori per la
pohmerlzzazmne dell’acrilato di isopropile,
g 0,02 di litio carbazile (LINC, H,), ottenen-
do in 6 ore a —45°C da 10 g di monomero,
g 8 di polimero fioccoso, bianco. Un cam-
pione di questo polimero, mantenuto a
135°C in atmosfera di azoto per 2 ore e
quindi raffreddato lentamente, mostra
un'elevata cristallinita all’esame con i
raggi X, ed una struttura eguale a quella
riscontrata nel polimero descritto nello
esempio precedente. La viscosita intrin-
seca, determinata in cloroformio a 30°C,
e di 7.2,

ESEMPIO 7

Impiegando l’apparecchiatura descritta
nell’esempio 1, vengono messi a polimeriz-
zare g 20 di metacrilato di metile diluiti
con 20 cm? di toluolo anidro, insieme a g 0,1
di litio carbazile (LiNC, H,) sciolti in cm?
20 di toluolo. Operando nel modo gia de-
scritto, dopo 4 ore si isola un polimero
solido fioccoso per precipitazione con me-
tanolo. Dopo ripetuti lavaggi con metano-
lo, il polimero seccato ammonta a g 18,5.

Un campione di questo prodotto, fuso e
quindi raffreddato molto lentamente pre-
senta uno spettro I.R. che differisce da quel-
lo del polimero fuso e da quelli dei polimeri
normalmente prodotti con iniziatori di tipo
radicalico.

Piu precisamente, nello spettro I.R. del
polimero ottenuto secondo questo esempio,
sono nettamente rilevabili le bande di as-
sorbimento, gia rilevate da R.C. Miller e
coll. (Chemistry and Industry 1958, 1323) a

955 e 755 em! (mentre risultano assenti le
bande a 1063, 965, 913, 825 e 747 cm?), e
attribuite da questi autori ad una struttura
regolare delle macromolecole.

ESEMPIO 8

Con il medesimo procedimento dell’esem-
pio 5 si impiegano in questo caso g 0,05 di

65

LiAI[N(C H.),],H.O(C,H,), ottenendo, da g 70

20 di metacrilato di metile, g 10 di polime-
ro sotto forma di grumi molto compatti e
trasparenti.

ESEMPIO 9

In questo caso si impiega come catalizza-
tore g 0,15 di AI[N(C H,),],, ma si effettua
la polimerizzazione del metacrilato di me-
tile a temperatura ambiente. Si ottengono,
da g 20 di monomero, g 17 di polimero.

RIVENDICAZIONI

1) Procedimento per la polimerizzazio-
ne di monomeri acrilici, caratterizzato dal
fatto che tale polimerizzazione viene ef-
fettuata in presenza di catalizzatori co-
stituiti da composti aventi la seguente
formula generale (A)

Me',Me"[N(R,R,)1.X..

(in cupi R, e R, sono gruppi alchilici. arili-
ci, alchilarili, distinti, eguali o diversi tra
loro oppure formano insieme con I'atomo di
azoto un anello eterociclico; Me! & un me-
tallo alcalino, Me™ un metallo del I, IT o III
gruppo del sistema periodico, X é idrogeno
0 un alogeno; p & zero oppure 1, n puo esse-
re zero o un numero intero ed m+n & ugua-
le alla somma delle valenze di Me! e Me').

2) Procedimento secondo rivendicazio-
ne 1, caratterizzato dal fatto che quale

catalizzatore si impiega un eterato di un

composto compreso nella formula gene-
rale (A).

3) Procedimento secondo rivendicazio-
ni 1, caratterizzato dal fatto che viene
effettuato in presenza di un catalizzato-
re avente la seguente formula:

LiMe"[N(R,R,)].H

dove Me' & Mg, Be o Al ed m & uguale alla
valenza di Me',

4) Procedimento secondo rivendicazio-
ne 2, caratterizzato dal fatto che quale
catalizzatore viene impiegato il composto
avente la formula seguente:
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LiAI[N(C,H,),],H.O(C,H,),

5) Procedimento secondo rivendicazio-
ne 1, caratterizzato dal fatto che quale
catalizzatore viene impiegato il composto
avente la seguente formula:

Be[N(C.,H,), ],

6) Procedimento secondo rivendicazio-
ne 1, caratterizzato dal fatto che quale
catalizzatore viene impiegato il composto
avente la seguente formula:

¢ AI[N(CH,),1,{ ,

7) Procedimento secondo rivendicazio-
ne 1, caratterizzato dal fatto che quale
catalizzatore viene impiegato il compo-
sto avente la seguente formula:

R
-

8) Procedimento secondo rivendica-
zione 1, caratterizzato dal fatto che qua-
le. catalizzatore viene impiegato il compo-
sto avente la seguente formula:

Al[N(CH,),],

Stab Tip. Soc. Ed « Cremons Nuova »

9) Procedimento secondo rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che quale
catalizzatore viene impiegato il compo-
sto avente la seguente formula:

LiAI[N(C,H,),],H

10) Poliacrilati aventi struttura isotat-
tica ottenuti polimerizzando un acrilato
di alchile in cui il gruppo alchilico con-
tiene fino a 6 atomi di C, in presenza di
un catalizzatore avente la formula gene-
rale (A).

11) Polimetacrilato di metile cristalli-
no avente struttura isotattica ottenuto
secondo il procedimento rivendicato nel-
le rivendicazioni da 1 g 9.

12) Poliacrilati cristallini aventi strut-
tura isotattica ottenuti polimerizzando un
acrilato di un alchile ramificato conte-
nente da 3 a 6 atomi di carbonio, in pre-
senza di un catalizzatore avente la for-
mula generale (A).

13) Poliacrilato di butile-terz. cristallino
avente struttura isotattica e temperatura
di fusione superiore a 150°C.

14) Poliacrilato di isopropile cristalli-
no avente struttura isotattica.

15) Fibre e film ottenuti da un polia-
crilato di butile terz. secondo rivendica-
zione 13.

16) Fibre e film ottenuti da un polia-
crilato di isopropile secondo rivendica-
zione 14.
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