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Polimeri lineari a struttura regolare di monomeri ciclici vinilici contenenti sostituenti
alcossilici e procedimento per la loro preparazione

I1 presente ritrovato si riferisce
a polimeri lineari a strutiura regola-
re di monomeri ciclici vinilici con-
tenenti sostituenti alcossilici e al pro-
cedimento per la loro preparazione.
Pid narticolarmente si riferisce ai po-
limeri degli ortoe para - alcossi - sti-
roli e degli alcossi - vinilcicloesani,
in cui l’alchile presente nel gruppo
alcossilico contiene da 1 a 5 atomi di
carbhonio,

Polimeri dello stirolocr.stallizza-
bili, aventi struttura stereoregolare
ottenuti per polimerizzazione del mo-
nomero in presenza di catalizzatori
preoparati da alogenuri di metalli di
transizione e composti metallorgani-
¢i di metnlli del primo, secondoeter-
zo gruppo del sistema periodicu de-
gli elementi, sono noti.

E’ pure noto il fatto che ~on gli
gstessi sistemi catalitici possono an-
che veuir preparati polimeri cristal-
lizzabili di monomeri derivati dello
stirolo per sostitnzione di uno o pid
idrogeni del rucleo aromatico con
gruppi alchilici o con atomi di alo-
geno.

Detti sistemi catalit‘ci peré, non
polimerizzavano in modo stereospe-
cifico 1 monomeri nella cul moleco-
la vi sia contznuto un ossigeno cteveo.
In presenza dei catalizzatori soprain-
dicati, preparati ad esempio da al-
Juminio trialchili e alogenurt! di tita-

nio. l’atomo di ossigeno etereo si
associa fortemente al composto al-
luminio alchilico, formando con que-
sto un legame di tipo dativo. Conse-
guenteinente il catalizzatore perde
completamente, o riduce notevolmen-
te, la sua azione catalitica,

Con il para - metossi - stirolo ad
esempio vennero ottenuti, con talisi-
stemi catalitici, solamente tracce di
polimeri amorfi.

Polimeri a struttura ordinata degli
alcossi - stiroli, e degli alcossi - vi-
nil - cicloesani od in particolare del-
l’orto - e del para - metossi - sti-
rolo & dell’orto - metossi - vinilci-
cloesano, non erano sinorz noti nella
letteratura specializzata. Effettuando
la polimerizzazione con i normali
processi a meccanismo cationico o
radicalico, i polimeri ottenuti non
possedevano una struttura regolare.

7’ stato ora sorprerdentementetro
vato dalla richiedente che, impiegan-
do opportuni sistemi catalitici, é pos-
gsibile ottenere polimeri a struttura
regolare degli orto - e dei para - al-
cos3l - stiroli ed in particolare del-
l'orto - e del para - metossi - sti-
Trolo.

I sistemi catalitici che possonopro
muovere questa polimerizzazione ste-
reospecifica sono quelli gid noti per
l1a polimerizzazione degli eteri di vi-
nile. Ad esempic, possono essevre usia-
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ti come agenti catalitici 1 composti
che corrispondono alla formulagene-
rale:

XnMcRm

dove Me & un atomo di metallo scel-
to fra alluminio, titanio tetravalente,
stagno tetravalente, vanadio tetra - o
nentavalonte, cromo trivalente e fer-
ro trivalente; X e un alogeno; R é un
radicale organico scelto fra radica-
1i alchilici, arilici, alcossilici e dia-
cidi monocarbossilici; e n €d m so-
no ciascuno uguale a, o maggiore di
1, la somma m +n, essendo uguale
alla valenza di Me.

Mediante idrogenazione dei sum-
menzionati polimeri si ottengono 1
rispettivi polimeri degli alcossi - vi-
nil - cicloesani che presentano una
struttura rcgolare ed unaelevatacri-
stallinit4 all’esame mediante i raggi
X'

Un oggetto del presente ritrovato €
quindi un procedimento per la pre-
parazione dei summenzionati polime-
ri lineari ad alto peso molecolare a-
venti struttura regolare od unaeleva-
ta cristalliuitd, Tale procedimento é
caratterizzato dal fatto che un alcos-
si - stirolo, in cui 1’alchile nel grup-
po alcossilico contiene fino a cinque
atomi di carbonio, viene polimeriz-
zato in presenza di catalizzatori del

tipo
Xn MERm

in cui Me, X, R, m ed n, hanno il
surnmenzionato significato, sottopo-
nendo susseguentemente il polimero
ottenuto ad un’idrogenazione cataliti-
ca sotto pressione.

Nel caso dell’orto - metossi - sti-
rolo particolarmente adatto per la
polimerizzazione stereospecifica é
risultato il dicloro - monoetil - allu-
minio, mentre per il para - metossi-
stirolo molto indicati sono risulta-
ti sia 11 dicloro - monoetil - allu-
minio che i1 monocloro -dietil - al-
luminio.

La polimerizzazione stereospeci-
fica degli alcossi - stiroli pud es-
sere effettuaia con 1 catalizzatori so-
pra indicati a temperature comprese
tra 0” e -100"C in assenza od In
presenza di un mezzo diluente che
pué essere costitulto da un idrocar-

‘buro alifatico o aromatico.

Benché fosse noto che 1 sistemi
catalitici, pid sopra indicati, erano
capaci a promuovere la polimeriz-
zazione stereospecifica degll eteri
di vinile, non era affatto possibile
prevedere che, con gli stessi siste-
mi catalitici, si sarebhe potuto rea-
lizzare una polimerizzazione stereo-
specifica degli alcossi - stiroli.

Infatti la stereospecificitdnella po-
limerizzazione dei vinileterioraattri
buibile al fatto che l’ossigeno legato
al gruppo vinilico provaca una parti-
colare associazione del monomero al
catalizzatore all’attodella polimeriz-
zazzione.

Questa associazione fa si che le mo-
lecole di monomero si inseriscono sul
la catena polimerica in accrescimen-
to con la stessa presentazione.

Era logico pensare che questa azio-
ne orientante dovuta alla presenza di
un atomo di ossigeno etereonella mo-
lecola poteva esistere soltantonel ca-
so in cui I’ossigeno &€ legatn ai grup-
po vinilico.

Non era quindi prevedibile, che vi
potesse essere un’azione orientante
dello stesso tipo, e quindi una ste-
reospecificitd, nel caso della poli-
merizzazione di monomeri nei quali
I’ossigeno etereo si trovava relati-
vamente lontano dal doppio legame po-
limerizzabile.

Un ulteriore oggetto del presente ri-
trovato sonoipolimerilineari a strut-
tura regolare ottenuti mediante il
summenzionato procedimento da mo-
nomeri ciclici vinilici contenenti so-
stituenti alcossilici, ed inparticolare
i polimeri del metosci - stirolo e
quello del metossi - vinil - cicloesa-
no, il quale presenta oltre ad una
struttura regolare, anche un eleva-
to grado di cristallinit4.

La struttura regolare del metos-
si - stirolo, in particolare dell’or-
to - e e del para - metossi - sti-
rolo & provata dal fatto che median-
te una idrogenazione catalitica i po-
limeri corrispondenti dei metossi -
vini! - cicloesani, hanno una strut-
tura stereoregolare.

In particolare la richiedente hatro-
vato che, per idrogenazione del poli-
metossi - stirolo, ottenuto secondo il
procedimento oggetto del presente ri-
trovato, & possibile preparare po-
limeri hineari ad alto peso molecola -
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‘re aventl strutture stereoregolare del
metossi - vinil - cicloesano che pre-
sentano una elevata cristallinitd al-
I’esame mediante 1 raggi X. Dallo
spettro roentgenografico (radiazioni
Cu K « ) registratli con il contatore
Geiger su polvere di poli - orto -
metossi - vinil - cicloesano, si re-
gistra la riflessione principale ad
un angolo 2 § =829,

La trasformazione di un poli me-
tossi - stirolo stereoregolare, non
cristallizzabile in poli - metossi -
vinil - cicloesano stereoregolare e
cristallizzabile risulta chiaramente
dal confronto dei punti di fusione dei
due polimeri. Infatti, nel caso del-
I’orto derivato, il punto di fusionedel
polimero aromatico é di 120° C cir-
ca, mentre il corrispondente polime-
ro idrogenato presenta un punto di
fusione di 230° C circa. La sua cri-
stallinit4 appare particolarmente evi-
dente, qualora esso venga sottopo-
sto previamente ad un trattamento
termico prolungato atemperaturasu-
periore ai 150°C, comportamento
questo analogo a quello di molti po-
limeri stereoregolare cristallizzabi-
1i, per i quali la velocitd di cristal-
lizzazione & fortemente ridntta acau-
sa del forte ingombro sterico dei
gruppi laterali.

ESEMPIO 1

In un pallone della capacitd di 250
cm3, munito di agitatore, imbuto goc-
ciolatore e tubo per ’introduzione di
azoto, siintroducono, in ambiente ani-
dro di azoto, 100 em3 di toluolo ani-
dro e 0,21 cm3 (1,95 millimoli) mo-
noetil - dicloruro di alluminio.

Si raffredda quindi a -78° C tenen-
do la miscela in buona agitazione.
Attraverso l’imbuto gocciolatore si
introducono poi, durante 5 ore, 10 g
(75 millimoli) di orto - metossi -
stirolo puro (rapporto molare mono-
mero/catalizzatore = 38:1). La mi-
scela, la cul viscositd aumenta man
mano che si introduce il manomero,
viene tenuta in agitazione per altre 3
ore a -78% C, Si interrompe quindi la
reazione aggiungendo 5 cm3 di meta-
nolo e, dopo aver portato a tempera-
tura ambiente, si versa la soluzione
sciropposa ottenuta in 500 cm3 di me-
tanolo. 11 precipitato bianco viene fil-
trato, lavato con metanolo e secca-

to a pressione ridotta su bagno ma-
ria. 11 poli - orto - metossi - stiro-
lo cos{ ottenuto, & costituito da 7,5
g di prodotto pulverulento, bianco,
golubile in idrocarburi aromatici,
parzialmente solubile in etere ed in
idrocarburi alifatici (insolubile in
n - pentano bollente, solubile per il
30% circa in n - ottano bollente), in-
solubile in alcoll anche all’ebollizio-
ne (metanolo, etanolo).

La sua viscosit4 intrinseca, deter-
minata in toluolo a 30°C, é di 9,14.
Il punto di rammollimento é di 120°
C circa.

In un’autoclave da 600 cm3di capa-
cit4, si introduce una soluzione di 120
cm3 di 1,2 - dietossi - etano, conte-
nente disciolti 4,5 g del poli - orto -
metossi stirolo ottenuto come so-
pra.

Si aggiunge una sospensione di cir-
ca 2 g di Nichel-Raney in 15 cm3 di
alcool etilico anidro. Dopo aver chiu-
so l’autoclave, si introduce idrogeno
sino ad una pressione di 110 at.L’au-
toclave, che viene tenuta in agitazio-
ne, viene riscaldata a 180° C, dopo di
che si scarica il prodotto di reazio-
ne. La soluzione ottenuta viene sepa-
rata dal Nichel in sospensione per fil-
trazione. Si precipita poi il polimerg
versando lasoluzione incirca 800 cm
di metanolo.

Il precipitato viene filtrato, lavato
con metanolo e seccato a pressione
ridotta a 150° C, Si ottengono in que-
sto modo 4,3 g di poli - orto - me-
tossi - vinil - cicloesano corrispon-
denti ad una conversazione del 95%.
La completa idrogenazione dei nuclei
aromatici viene provata dal fatto che
nello spettro infrarosso non sono pid
rilevabili le bande di assorbimento
dovute a nuclei aromatici.

11 polimero si presenta sottoforma
di una polvere bianca, solubile in idro-
carburi aromatici od in eteri del tipo
dell’l - 2 - dietossietano, insolubile
a freddo in idrocarburi alifatici nonché
in alcoli, come metanolo. Esso pos-
siede un punto di fusione di 230° C.
circa. I poli - orto - metossi - vi-
nil - cicloesani preparati secondo que-
sto esempio, risultano cristallini al-
I’esame con 1 raggi X. Nel loro spet-
tro . roentgenografico (radiazione
CuK a) registrato con contatore Gei-
ger, su polvere si riscontrala rifles-
sione principale ad un angolo 2 ¥ =
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La sua viscosit4 intrinseca, deter-
minata in toluolo, a 302 C, é pratica-
mente uguale a quella del corrispon-
dente poli - orto - metossi - stiro-
lo impiegato per I'idrogenazione.

ESEMPIO 2

Procedendo in modo analogo aquan-
to descritto nell’esempio 1, mausan-
do 0,54 (5,0 millimoli) anziché 0,21
cm3 (1,95 millimoll di monoetil -
dicloruro di alluminio (rapporto mo-
lare monomero/catalizzatore =15:1)
ed impiegando 9 ore anziché 5 ore
per I’introduzione del monomero, con
tinuando quindi la polimerizzazione
per altre 14 ore, anziché per altre 3
ore, si ottengono 9,9 g di un polime-
ro avente proprietd analoghe a quel-
le descritte nell’esempio 1.

ESEMPIO 3

Procedendo in modo analogo aquan-
to descritto nell’esempio 2, mausan-
do 0,1 cm3 (0,9 millimole) anziché
0,54 cm3 monoetil - dicloruro di al-
luminio (rapporto molare monomero/
catalizzatore = 80:1) ed impiegando
un’ora e mezzo per ’introduzione del
monomero, continuando quindi la po-
limerizzazione per altre 5 ore, si
ottengono 9,7 g, corrispondenti ad una
conversione del 97% di un polimero
avente proprietd analoghe aquelle de-
gcritte nell’esempio 1. La viscositd
intrinseca, determinata in toluolo a
30°C, édi 0,15.

ESEMPIO 4

Procedendo in modo analogo aquan-
to descritto nell’esempio 3, mausan-
do n - eptano anziché toluolo come sol-
vente e 0,27 cm3 (2,5 millimoli) anzi-
ché 0,1 cm3 monoetil - dicloruro di
alluminio (rapporto molare monome-
ro/catalizzatore = 30:1) il polimero
precipita dalla soluzione gif durante
la polimerizzazione. Dopo purifica-
zione per dissoluzione in benzolo e
precipitazione con metanolo, si otten-
gono 3,2 g, corrispondenti ad una con-
versione del 32%, di un polimero a-
vente proprietd analoghe a quelle de-
scritte nell’esempio 1.

La viscosit4 intrinseca, determina-
ta in toluolo a 30°C, é di 0,09.

ESEMPIO 5

Procedendo in modo analogo aquan-
to descritto nell’esempio 1, mausan-
do come catalizzatore 0,24 cm3 (1,95
millimoli) dietil - mono - cloruro di
alluminio, si ottengono 0,5 g, corri-
spondenti ad una conversione del 5%,
di un polimero avente proprietd ana-
loghe a quelle descritte in esempio
1 _

ESEMPIO 6

Procedendo in modo analogo aquan-
to descritto nell’esempio 1, mausan-
do come catalizzatore 470 mg (1,95
millimoli) diacetato - dicloruro diti-
tanio, si ottiene un polimero avente
proprietd analoghe a quelle descrit-
te nell’esempio 1.

ESEMPIO 7

Procedendo in modo analogo aquan-
to descritto nell’esempio 1, mausan-
do come monomero 10 g (75 milli-
moli) di para - metossi - stirolo,
anziché orto - metossi - stirolo, si
ottengono 2,7 g corrispondenti ad una
conversione del 27%, di poli - para -
metossi - stirolo, sotto forma di una
polvere bianca, molto dura che sec-
cata a 1702 non fonde.

Esso risulta praticamente insolubi-
le in molti solventi, anche all’ebolli-
zione, come p.0. in idrocarburi ali-
fatici (n - pentano, n - eptano), alcoo-
li, (metanolo, etanolo), eteri (dieti-
lotere, diisopropiletere). Si scioglie
invece in alcuni solventi all’ ebollizio-
ne, come Dp.e. in toluolo, diossano,
cloroformio.

ESEMPIO 8

Procedendo in modo analogo aquan-
to descritto in esempio 1, ma usando
come monomero 10 g (75 millimoli)
di para - metossi - stirolo, anziché
orto - metossi - stirolo, si ottengono
8,2 g, corrispondenti ad una conver-
sione dell’82% di poli - para - metos-
gi - stirolo, avente proprietd analo-
ghe a quelle descritte nell’esempio 7.

ESEMPIO 9

Procedendo in modo analogo aquan-
to descritto in esempio 1, ma usando

65

70

75

80

85

90

95

100

105

110

115

120

|
;il



10

15

20

25

30

35

40

45

-—) -

come monomero 10 g (75 millimoli)
di para - metossi - stirolo, anziché
orto - metossi - stirolo, si ottengo-
no 1,0 g, corrispondenti ad una con-
versione del 10% di poli.- para - me-
tossi - stirolo avente propriet4 ana-
loghe a quelle descritte in esempio
T

RIVENDICAZIONI

1, Z rccedimento di preparazione di
polimeri cristallini lineari ad alto pe-
so molecolare avente struttura regola
re di alcossi - vinil - cicloesani, ca-

ratterizzato dal fatto che alcossi -

stiroli, corrispondenti alla formula
generale

?H = CH,
/\

I +OR
\V

in cui R & un gruppo alchilico conte-
nente da 1 a 5 atomi di carbonio,
vengono polimerizzati ad una tempe-
ratura compresa tra 0° e - 1002C
in presenza di catalizzatori del ti-
po '

X, MeR_

in cui Me rappresentaun metallo scel-
to nel gruppo consistente di alluminio,
titanio tetravalente, vanadio tetra - o
pentavalente, cromotrivalente e ferro
trivalente, X rappresenta un alogeno,
R un radicale alchilico, arilico, al-
cossico, o carbossilicoom>1,n>1;
m +n =valenza di Me, e susseguente-

mente si sottopongono i polimeri ot-

fenuti a una idrogenazione cztalitica,
2. Procedimento secondo la riven-
dicazione 1, caratterizzato dal fatto

- che quale alcossi - stirolo viene im-

piegato ’orto - metossi - stirclo.

3. Procedimento secondo la riven-
dicazione 2, caratterizzato dal fat-
to che la polimerizzazione viene ef-
fettuata in presenza di un catalizza-
tore scelto nel gruppo consistente di
dicloro - monoetil - alluminio e di-
cloro - diacetato di titanio. -

4, Procedimento secondo la rivea-
dicazione 1, caratterizzato dal fatto
che quale alcossistirolo viene impie-
gato il parametossi - stirolo.

5. Procedimento secondo la riven-
dicazione 4, caratterizzato dal fatto
che la polimerizzazione viene efiet-
tuata in presenza ci un catalizzatore
scelto nel gruppo consistents di mo-
nocloruro - dietil - allumirioe diclo-
ruro - diacetato di titanio,

6. Polimeri lineari, ad alto peso
molecolare di monomeri ciclici vi-
nilici contene-:i costiiuenti alcossi-
lici aventi strvitura regolare,

7. Polimeri come da rivencicazio-
ne 6, aventi una struitura stereorego-
lare,

8. Poliorto - metossi - stirolo a
struttura stereoregolare.

9. Poli - para - metossi - stirolo
a struttura stereoregolare,

10. Poli - orto - metossi - vinil-
cicloesano cristallino a strutturaste-
reoregolare avente un punto di fusione
intorno ai 230° C,

11, Poli - orto - metossi - vinil -
cicloesano come da rivendicazione 10,
il cui spettro roentgenografico (ra-
diazioni CuK @ ) registra la rifles-
sione principale ad un angolo 2 %
= 8.29 L]
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